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„Es gibt keine Landstraße für die Wissenschaft, und nur diejenigen haben Aussicht, ihre 
lichten Höhen zu erreichen, die die Mühe nicht scheuen, ihre steilen Pfade zu 
erklimmen“  
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In den letzten Jahrzehnten gewann die auf organischen Halbleitern basierende 
(Opto)Elektronik, wie zum Beispiel Solarzellen (OSZ)1, Feld-Effekt Transistoren2 (OFET), 
Sensoren3 (OS) und Leuchtdioden4 (OLED), gegenüber ihren anorganischen Pendants immer 
deutlicher an Bedeutung.5 Neben den Vorteilen der kostengünstigen, flexiblen und 
transparenten Bauweise übertrafen in den letzten Jahren auch vereinzelt bestimmte Parameter, 
wie Wirkungsgrad6, Feld-Effekt Mobilität2, Betriebsspannung7 und Lumineszenz8, die der 
anorganischen Bauteile. Ein vollständiges Ersetzen jener anorganischen Elektronik wird dabei 
vordergründig durch die niedrige Stabilität organisch aktiver Schichten gegenüber der 
Umgebung und unter Betriebsbedingungen verhindert.9 Dabei spielen die Degradation der 
organischen Moleküle, ihres Kontakts zum Metall sowie Reorientierung oder Entmischung 
durch Wärme und damit verbundenen Erzeugung von Defektzuständen eine wesentliche 
Rolle.10-12 
Trotz zuvor erwähnter einzelner Rekordwerte ist eine Vielzahl an Parametern der 
Aktivschichten organischer Molekülen für (opto)elektronische Bauteile schlechter im Vergleich 
zu ihren anorganischen Pendants. Ein vielversprechender und für die organische Elektronik 
spezifischer Ansatz zur Verbesserung jener Eigenschaften ist neben der Steuerung der 
molekularen Merkmale13-16 die der supramolekularen Struktur. Diese bestimmt wichtige 
Dünnschicht- und Bauteileigenschaften, wie Absorption17-19- und Emissionspektren20-22, 
Abstrahlverhalten23-25, Quanteneffizienz26-30, offene Klemmspannung31-33, Leitfähigkeit34-36, 
Dynamiken des angeregten Zustandes37-38, elektrochemisches Potential39-40 und thermo-
dynamische Stabilität41-42, wesentlich. Neben der spezifischen Verbesserung optoelektronischer 
Eigenschaften durch die Einführung und Steuerung von supramolekularer Ordnung, bietet der 
Einsatz organischer Moleküle für Aktivschichten, im Gegensatz zu ihren anorganischen Gegen-
stücken, die Möglichkeit der Implementierung von Selbstheilungsmechanismen. Jene Mecha-
nismen können dann wiederum dem Nachteil der geringen Stabilität und Lebensdauer von 
Aktivschichten organischer Moleküle entgegenwirken.  
Diese Selbstheilungsmechanismen können in intrinsisch oder extrinsisch induzierten 
Stimulus zur (Selbst)Heilung zusammengefasst werden. Zusätzlich zu deren fortgeschrittenen 
Ansätzen zur (Selbst)Heilung mechanischer Eigenschaften von Polymeren, wie sie zum Beispiel 





Wiederherstellung optischer45 und elektronischer46 Eigenschaften von Bulkmaterialien auf 
Polymerbasis vorgestellt wurden. Die Lebenszeit dieser (opto)elektronischen Bauteile hängt 
aber im Wesentlichen von der Unversehrtheit der Grenzflächen, bzw. der supramolekularen 
Struktur und der daraus resultierenden Parameter der Aktivschicht ab. Eine solche 
Selbstheilung der Grenzfläche im supramolekularen Maßstab31-32, 47-48 wurde bisher in der 
Literatur noch nicht behandelt. Der Mechanismus zur Wiederherstellung der ursprünglichen 
supramolekularen Grenzflächenstruktur kann wiederum auf der thermodynamischen Stabilität 
und dem natürlich bedingten Wechsel zurück in jene, thermodynamisch bevorzugte, 
supramolekulare Strukturen nach einer Störung beruhen. Eine Methode die naturgemäß solche 
thermodynamisch stabilen supramolekularen Strukturen hervorbringt ist neben der 
klassischen Kristallisation49 die der Selbstanordnung50.  
 
Abbildung 1.1: Konzept eines selbstheilenden, organischen, optoelektronischen Bauteils. 
Elektrolumineszenz der organischen Aktivschicht (A), lokale Photodegradation (B), Diffusion des 
Photodegradationsproduktes in die Lösung (C), Diffusion von Austauschmolekülen in die Aktivschicht 
(D), Wiederherstellung der Struktur und Funktion der Aktivschicht (F). 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Konzept, welches die Selbstanordnung thermo-
dynamisch stabiler, supramolekularer Strukturen in organischen Schichten und deren Selbst-





wickelt und untersucht. Bei diesem Konzept eines selbstheilenden Bauteils wird zwischen 
Elektroden ein Mikrovolumen mit einer elektrisch leitenden Lösung, gesättigt mit amphiphilen 
Austauschmolekülen, implementiert. Die unter Normalbetrieb thermodynamisch stabile 
organische Aktivschicht (A) kann lokal degradieren (B). Durch den Wechsel der Polarität des 
Degradationsproduktes gegenüber den in der Aktivschicht und im Austauschvolumen 
befindlichen Molekülen, ändert sich lokal das thermodynamische Gleichgewicht, wodurch das 
Degradationsprodukt in Lösung geht (C). Wiederum gesteuert durch die thermodynamische 
Triebkraft kann nun vom Austauschvolumen ein neues Molekül in die Aktivschicht diffundieren 
(D) und die Funktionalität der Schicht wiederherstellen (F). Die Basis dieses Konzepts bildet 
somit das thermodynamische Gleichgewicht zwischen Aktivschicht und Austauschmolekülen.  
Ein Ansatz zur Steuerung des thermodynamischen Gleichgewichtes geht aus dem 
Erreichen von hoher supramolekularer, also übergeordneter, langreichweitiger Ordnung durch 
die thermodynamische Stabilität der Schicht hervor. Die für die Herstellung von organischen 
Schichten üblichen Beschichtungstechniken wie Verdampfen51, Schleudern52, Sprühen53 oder 
Rakeln54 erzeugen zwar reproduzierbare homogene Schichten, diese besitzen jedoch nur eine 
niedere und vor allem kurzreichweitige, lokale supramolekulare Ordnung. Zur Kontrolle der 
supramolekularen Struktur und dem Erreichen einer hoch- und ferngeordneten Schicht wurden 
verschiedene Techniken, wie das antiparallele Anordnen von bipolaren Donor-Akzeptor 
Farbstoffen55, Ko-Selbstorganisation56, Schicht-für-Schicht Verfahren 57-58 und (Selbst)Assem-
blierung amphiphiler Moleküle an Heterogrenzflächen entwickelt. Letzteres beinhaltet die 
Selbstorganisation von Mono- und Multilagen an der fest-flüssig-Grenzfläche59-60, Assem-
blierung an der flüssig-flüssig-Grenzfläche61, oder die Filmbildung an der flüssig-gasförmig-
Grenzfläche, wie es zum Beispiel bei der Langmuir-(L)-Blodgett-(B)-Technik62-66 angewendet 
wird.  
Entwickelt von Langmuir67 und Blodgett68 erlaubt die LB-Technik eine kontrollierte 
Bildung supramolekularer Strukturen amphiphiler Moleküle auf dem dafür geeigneten LB-Trog 
und somit die Abscheidung anhand von molekulare Wechselwirkungen der Amphiphile mit 
einem Substrat. Dabei wird eine Lösung von Monomeren mit einer niedrigen 
Oberflächenkonzentration auf die Wasseroberfläche des LB-Troges getropft. Anschließend 
verteilen sich diese Moleküle nach dem Verdampfen des Lösungsmittels auf der 
Wasseroberfläche und richten sich, mit der polaren Gruppe zum Wasser und der unpolaren 
Gruppe zur Luft, an der Grenzfläche aus. Mittels beweglicher Barrieren kann die Oberfläche des 





variiert werden. Damit können supramolekulare Strukturen mit verschiedensten Wechsel-
wirkungen der Amphiphile forciert werden. Diese supramolekularen Strukturen werden aus 
der sogenannten Π(A)-Isotherme bestimmt, welche die Abhängigkeit des Oberflächendrucks 
(Π) von der durchschnittlichen Fläche eines Moleküls (A) angibt.  
Neben der fundamentalen Erforschung von Filmbildung, Orientierung und Dynamik von 
Monolagen oder Membranen von Peptiden69-73, Phospholipiden74-78 und Fettsäuren79-80 mittels 
LB-Technik, gewann die Assemblierung amphiphiler Farbstoffe und deren Mischungen in 
Matrizen in letzter Zeit mehr an Bedeutung. Ziel der Forschung bildet dabei ein fundamentales 
Verständnis von (supra)molekularer Orientierung81-82, Aggregation bzw. inter- und intra-
molekularer Wechselwirkungen83-85 bezüglich der Verwendung für Aktivschichten in 
organischer (Opto)Elektronik. Die Assemblierung amphiphiler Farbstoffe, deren supra-
molekulare Struktur in L- und LB-Filmen und die sich daraus ergebenden (opto)elektronischen 
Eigenschaften hängen dabei stark von molekularen Parametern ab, wie der Art des 
Chromophors86-87, die chemische Natur88, Zahl und Lage der polaren und unpolaren 
Komponenten der Amphiphile89-90. Dabei wurden bisher verschiedenste Farbstoffklassen unter 
Variation der auxochromen Gruppen, Seitenketten und Ankergruppen, eingesetzt. Die 
geringfügig amphiphil funktionalisierbaren Oxazine91-92 und Benzidine93 finden, neben den 
stark zur Aggregation neigenden Azobenzenen84, 94, Helicenen95 und Spyropyranen96, nur 
vereinzelt Einsatz in der LB-Forschung. Hingegen häufig verwendet werden die im 
Strukturmotiv variablen Cyanin-basierten Farbstoffklassen (Mero-97-98, Phthalo99-101-, Hemi102-
105-, Indocarbo106-107-, Thiacyanine108-109) sowie vielseitig funktionalisierbare und optoelektro-
nisch stabile Porphyrine110-111, Metallkomplexe112-113, Corrole114-115, Napthaline116-117 und 
Perylene118-119. Die vollständige Integration der daraus assemblierten LB-Filme in optoelektro-
nische Bauteile bildet, aufgrund der geringen thermodynamischen Stabilität und Homogenität 
mehrlagiger Schichten, die Ausnahme und bedarf weiterer Forschung.120-129 
Eine hinsichtlich dessen vielversprechende und dabei nur geringfügig erforschte 
Farbstoffklasse wird durch die 4-Hydroxy-1,3-Thiazole (4-Hydroxythiazole) gebildet, siehe 
Abbildung 1.2. Die in ihrem Strukturmotiv dem körpereigenen Vitamin B1 ähnelnden Thiazole 
wurden von Grummt et al. 2007130, am Beispiel des Pyridyl-Thiazols, zum ersten Mal erforscht 
und zeigten die für 4-Hydroxythiazole typische intensive Fluoreszenz. Diese Farbstoffklasse ist 
an ihrem Strukturmotiv vielseitig modifizierbar131 und kann sowohl in Polymeren132-136 als auch 
Metallkomplexen137-139 als Ligand ihren Einsatz finden. In den letzten Jahren wurden vor allem 





et al.140 zeigte die Regioisomerie zweier mit Nitrophenyl substituierten Derivate sowie deren, 
für elektronenziehend und -schiebend substituierten Farbstoffe, herausragender 
Fluoreszenzquantenausbeute. Des Weiteren konnte quantenchemisch und spektroskopisch die 
Erhöhung der Oszillatorstärke des HOMO-LUMO1 Übergangs durch Erweiterung des 
π-Elektronensystems gezeigt werden.141 Eine LB-Tauglichkeit der Farbstoffklasse sowie die 
Auswirkung von supramolekularer Assemblierung mittels LB-Technik auf die optischen 
Eigenschaften wurde erstmals an Pyridyl- und Pyrazinyl-Thiazolen und deren Substitution mit 
Sulfonamiden untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass diese Derivate hochkomprimierbare 
stabile L- und LB-Filmen erzeugen. Gampe et al.142-144 entwickelte Thiazolfarbstoffe mit 
mehreren π-Systemen gekoppelter Benzothiadiazole-Donor- und Tetraazaacene-Akzeptor-
Systemen als vielversprechende Farbstoffe für die (Opto)Elektronik.  
Im Rahmen dieser Arbeit und der dazu parallel laufenden, auf Synthese fokussierten 
Dissertation von Kaufmann145, sollen neuartige zentral alkylisch funktionalisierte, T-förmige, 
amphiphile 4-Hydroxythiazole, zentral in Abbildung 1.2 dargestellt, hinsichtlich ihrer 
supramolekularen Struktur, der sich daraus ergebenden thermodynamischen Stabilität und 
optoelektronischen Eigenschaften von L- und LB-Filmen, entwickelt werden. Ziel ist es Filme 
jener Moleküle hinsichtlich ihres Einsatzes in der oben beschriebenen neuartigen Methode zur 
Selbstheilung eines optoelektronischen Bauteils zu optimieren. Hierbei wurde bisher 
grundsätzlich deren Fähigkeit zur Bildung stabiler L- und LB-Filme146 gezeigt, jedoch noch nicht 
die supramolekulare Orientierung derer und dessen Auswirkung auf optoelektronische 
Eigenschaften untersucht. Der Hauptteil dieser Dissertation beschäftigt sich also mit der 
Filmbildung und der supramolekularen Orientierung amphiphiler 4-Hydroxythiazole, die eine 
Donor-, Akzeptor oder Donor-Akzeptor Substitution an der 2- und 5-Position besitzen (R1 und 
R2 in Abbildung 1.2). Zusätzlich wurde an der 4-Hydroxy-Position (R3) eine alkylische oder 
arylische Kette mit carboxylischem Anker substituiert. Bisherig literaturbekannte T-förmige 
Amphiphile neigen bei Kompression an der Wasser-Luft-Grenzfläche zum monomolekularen 
Kollaps und dem Ausbilden von homogenen doppellagigen Filmen.147-148 Die wiederum in der 
LB-Technik bevorzugt verwendeten Strukturen weisen eine I-förmige molekulare Geometrie 
und eine klare Trennung von polaren (Chromophor) und unpolaren (alkyische Kette) Teilen 
auf.66 Diese Trennung kann in einer aufrechten supramolekularen Anordnung durch den 
Verbund der unpolaren Teile zweier I-förmiger Moleküle eine LB-Doppellage beide 
                                                 
1 Typen von Molekülorbitalen. HOMO gibt das höchste besetzte (highest occupied) und LUMO das niedrigste 





optoelektronisch aktiven Chromophore voneinander elektrisch isolieren.74, 149-150 Daher sind, 
anders als bei I-förmigen Strukturen oder den zumeist zweifach alkylisch und einfach mit 
Ethylenoxid substituierten, literaturbekannten T-förmigen Molekülen147-148, 151, die in dieser 
Arbeit verwendeten 4-Hydroxythiazole mit einem carboxylischen Anker über eine unpolaren 
Kette verbunden. Zusammen mit den am Chromophor verwendeten funktionellen polaren 
Gruppen an der 2- und 5-Position, kann das Molekül durch die sich daraus ergebenden, 1 bis 3-
fach verankerte, Geometrien unterschiedliche supramolekulare Strukturen ausbilden. Intra- 
und intermolekularen Wechselwirkungen in den resultierenden supramolekularen Strukturen 
können diese als Einfach- oder Mehrfachlagen stabilisieren und somit ihren Einsatz in der 
selbstheilenden (Opto)Elektronik verbessern.  
 
Abbildung 1.2: Schematische Darstellung, der in dieser Dissertation behandelten Kapitel. Die Variation 
auxochromer Gruppen an der 2- und 5-Position des Strukturmotives (I), die Variation in Art, Anzahl und 
Position polarer Ankergruppen (II), die Variation der Länge (III) sowie Art (IV) zentral unpolar 
funktionalisierten Zwischenketten. Der Einsatz des aus I-IV abgeleiteten Strukturmotivs im Model eines 





Das Ziel dieser Arbeit bildet daher das grundlegende Verständnis und die Kontrolle der 
gerade beschriebenen komplexen Filmbildungseigenschaften der T-förmigen, substituierten 
4-Hydroxythiazole. Dafür wurden die Farbstoffe in Lösung, L- und LB-Filmen mit 
Absorption- und Emissionsspektroskopie, hinsichtlich inter- und intramolekularen Wechsel-
wirkungen sowie Filmbildungseigenschaften, supramolekulare Orientierung und thermo-
dynamische Stabilität mittels Π(A)-Isotherme, Π(A)-Hysterese, (polarisationsabhängiger) 
Emissionsspektroskopie und Rasterkraftmikroskopie untersucht. Für die Erforschung der 
thermodynamischen Stabilität und der sich daraus ergebenden supramolekularen Geometrie ist 
es notwendig Art und Länge der molekularen Substitutionen an der 2-, 5- und 4-Hydroxy-
Position des Thiazols schrittweise zu variieren. Diese Variation ist in der Reihenfolge nach 
Kapiteln der Dissertation in Abbildung 1.2 mit R1, R2 und R3 dargestellt und wird wie folgt 
kurz beschrieben: 
I. Den Ausgangspunkt bildet dabei die Variation der Substitutionen an der 2- und 5-Position 
des 4-Hydroxythiazols. Hierdurch werden grundlegende Filmbildungseigenschaften, intra-, 
bzw. inter-molekularen Wechselwirkungen und Einflussfaktoren als mögliche 
Ankergruppen analysiert. 
II. Jene Ankergruppen für die Wassersubphase bilden einen bedeutenden Einflussfaktor auf 
die Filmbildung und sollen in Art, Position und Anzahl variiert werden. Sie bestimmen die 
Ausrichtung an der Wasser-Luft-Grenzfläche und die Stabilität des Transfers auf die 
Substratgrenzfläche ohne Reorientierung.  
III. Ein weiterer Einflussfaktor auf die supramolekulare Orientierung amphiphiler, T-förmiger 
Moleküle ist die Länge der zentral funktionalisierten unpolaren Seitenkette. Deren Variation 
ermöglicht Geometrien unterschiedlicher thermodynamischer Stabilitäten, sowohl in L- als 
auch in LB-Filmen. 
IV. Durch die Variation der Art der zentral funktionalisierten unpolaren Seitenkette können 
optoelektronische Parameter wie Absorptions- und Emissionsspektren, sowie die Leit-
fähigkeit der Aktivschicht gezielt gesteuert werden.  
Darüber hinaus soll das abgeleitete Strukturmotiv hinsichtlich des Einsatzes in einem 
selbstheilenden optoelektronischen Bauteil untersucht werden. 
V. Daher soll zuletzt die thermodynamische Stabilität und darauf folgend die Selbstheilung 
einer monomolekularen Schicht durch Selbstassemblierung an der Flüssig-Fest-Grenzfläche 





2 Einfluss der Substitution am Chromophor 
Teile des Kapitels sind publiziert in [MLH1] Hupfer, M. L.; Kaufmann, M.; Preiß, L.; Weiß, D.; Beckert, R.; 
Dietzek, B.; Presselt, M., Langmuir, 2019, 35 (7), 2587-2600 
Zum besseren Verständnis zur Wahl des Ansatzpunktes für die Charakterisierung der 
intra- und intermolekularen Wechselwirkungen im L-Film und der daraus resultierenden 
supramolekularen Struktur und thermodynamischen Stabilität soll zunächst einleitend die LB-
Technik erläutert werden. Den Kern einer jeden auf LB-Technik basierenden Studie bildet die 
supramolekulare Assemblierung von Molekülen an der Wasser-Luft-Grenzfläche und das 
Bestimmen der daraus resultierenden supramolekularer Geometrie mittels der Π(A)-Iso-
therme. Die hierzu von Davies und Rideal152 erarbeitete Einteilung der unterschiedlichen 
Phasen eines L-Films langkettiger Fettsäuren, gemessen in seiner Π(A)-Isotherme, werden hier 
vereinfacht am Beispiel eines T-förmigen Thiazols in Abbildung 2.1 (A) dargestellt. Dabei gibt 
die Π(A)-Isotherme die Abhängigkeit des Oberflächendrucks (Π) von der durchschnittlichen 
Fläche eines Moleküls (A) an. Der Π wird mittels Plattenmethode nach Wilhelmy153 (siehe 
Abbildung 2.1 (B)) bestimmt. Bei dieser Methode wird die Differenz der 
Grenzflächenspannungen (∆γ = Π) der reinen Wassersubphase gegenüber der Subphase in 
Präsenz eines L-Films gemessen. Diese Reduktion der Grenzflächenspannung wird durch die 
Präsenz von amphiphilen Molekülen an der Grenzfläche von Wasser und Luft erreicht, welches 
wiederum eine Reduktion eines an einem Platinplättchen ziehenden Meniskus zur Folge hat. 
Die durchschnittliche Fläche, die jedem Molekül zur Verfügung steht, wird aus der Fläche des 
Troges und der Anzahl der darauf assemblierten Moleküle errechnet.  
Der Ausgangspunkt der Π(A)-Isotherme bildet dabei das Aufbringen einer Lösung 
amphiphiler Monomere in einer niedrigen Oberflächenkonzentration auf den LB-Trog. Bei jener 
niedrigen Oberflächenkonzentration grenzflächenaktiver Amphiphile beträgt die Differenz der 
Grenzflächenspannungen Π = γrein - γLangmuir ≈ 0 mN/m. Aufgrund der nicht, bzw. kaum 
ausgeprägten molekularen Wechselwirkungen wird diese Phase der Π(A)-Isotherme auch 
„Quasi 2D Gasphase“154 (blau in Abbildung 2.1 (A)) genannt. Die fortlaufende Kompression der 
Monolage führt zur systematischen Steigerung der Oberflächenkonzentration der Amphiphile, 
und der damit verbundenen Reduktion der Grenzflächenspannung. Die in dieser Phase 
(Flüssigphase154, lila in Abbildung 2.1 (A)) wahrscheinlicher werdenden molekularen Wechsel-
wirkungen richten die Moleküle zum einem aneinander aus, erlauben aber zum anderen noch 




Diffusion. Weitere Kompression verringert die Wahrscheinlichkeit der Reorientierung und 
Diffusion, bei gleichzeitiger Maximierung der Wechselwirkung der Moleküle. Ab einer 
charakteristischen Oberflächenkonzentration kommt es zu einer deutlicheren Reduktion der 
Grenzflächenspannung, die sich durch den steilen Anstieg in der Π(A)-Isotherme äußert. Diese 
sogenannte „kondensierte Phase“154 (rot in Abbildung 2.1 (A)) gibt durch Extrapolation des 
Anstiegs zu Π = 0 mN/m die maximale Fläche eines Moleküls (A0)154-155 in jener Phase an. 
Zusammen mit der, durch quantenchemische Berechnungen bestimmten, relaxierten 
molekularen Geometrie lässt sich die supramolekulare Geometrie des Moleküls in dieser 
kondensierten Phase ermitteln. Diese supramolekularen Geometrien können durch ihren 
möglichen intra- und intermolekularen Wechselwirkungen (ππ, bipolar) erste Hinweise über 
die thermodynamische Stabilität einer Monolage geben.  
 
Abbildung 2.1: A) Schematische Darstellung einer Π(A)-Isotherme mit den verschiedenen Phasen (quasi-
2D Gas-, quasi-2D Flüssig-, kondensierte und Übergangs-Phasen sowie Kollaps) die eine Monolage 
amphiphiler Moleküle bei Kompression an der Wasser-Luft-Grenzfläche durchläuft. Die supramolekulare 
Orientierung der jeweiligen kondensierten Phasen wird dabei für die extrapolierte Minimalfläche 
bestimmt. (B) Schematische Darstellung der Plattenmethode nach Wilhelmy153. 
Je nach molekularer Geometrie und Polarität möglicher Substitutionsmuster erlaubt 
diese (erzwungene) Assemblierung amphiphiler Moleküle verschiedene supramolekulare 
Geometrien, welche teilweise ohne den Einsatz der LB-Technik unzugänglich sind. Daher kann 
der L-Film bei vorhandener Stabilität der monomolekularen Assemblierung, gegebenenfalls mit 




Durchlaufen einer Übergangsphase156-158, von einer in eine weitere supramolekulare Geometrie 
wechseln. In dieser neuen, zweiten kondensierten Phase kann durch geänderte intra- und 
intermolekulare Wechselwirkungen eine andere thermodynamische Stabilität erreicht werden.  
 
Abbildung 2.2: Schematische Übersicht der systematischen Variation des 2-R1-4-Hydroxy-5-R2-1,3 
Thiazol-Kerns mit den 4-N,N-Dimethylaminophenyl- (1); 2-2-Pyridyl (2); 4-Nitrophenyl (3) R1- und 
Methyl- (a), Phenyl-4-Bromo- (b), Phenyl-4-Methoxyphenyl- (c) und 3-Phenyl-4-Methoxyphenyl-
3-Sulfonsäure (d) R2-Substitutionen. 
Um ein detailliertes Bild der supramolekularen Struktur amphiphiler T-förmiger 
4-Hydroxythiazole zu erlangen, müssen sowohl die Seitenketten, Ankergruppen und 
chromophoren Substitutionen in Art (polar, unpolar) und Position (2, 4, 5-Position) 
systematisch variiert werden. Für einen thematischen Zugang in die Analyse von molekularer 
und supramolekularer Struktur wird in erster Abschätzung der notwendigen Amphiphilie eine 
(CH2)5 Kette (detaillierte Untersuchungen in folgenden Kapitel 3 und 4) mit Carbonsäure-
(COOH)-Ankergruppe gewählt und im Rahmen der Dissertation von Kaufmann145 synthetisiert. 
Im Folgenden wird der Einfluss der funktionalen Substitution des Chromophors (siehe 
Abbildung 2.2), mit 4-N,N-Dimethylaminophenyl (1), 2-Pyridyl (2), 4-Nitrophenyl (3) an der 
2-Position, sowie Methyl (a), 4-Bromophenyl (b), 4-Methoxybiphenyl (c), 4-Methoxy-
phenyl-3-Sulfonsäure (d) an der 5-Position, auf die Filmbildung an der Wasser-Luft-Grenzfläche 
durch Analyse der Π(A)-Isotherme charakterisiert. Diese Studie des Einflusses von 
elektronenarmen, elektronenreichen und neutralen chromophoren Substituenten, bei 
gleichzeitiger Verlängerung des π-Systems und Einführung von Bipolarität, auf die supra-
molekulare Struktur des L-Films hebt sich damit deutlich gegenüber der in der Literatur 
üblichen Variation von Art und Länge unpolarer Seitenketten86, 89-90 ab. Eine Analyse der 
spektralen Eigenschaften der Amphiphile in Lösung bzw. im L-Film soll weiteren Aufschluss auf 
mögliche intra- und intermolekulare Wechselwirkungen und damit auf die resultierende 




supramolekulare Struktur nach Kompression an der Luft-Wasser-Grenzfläche geben.159-161 Die 
Ergebnisse dieser Analyse stellen einen entscheidenden Ausgangspunkt bei der Wahl der 
molekularen Funktionalisierung für weitere thermodynamische und optoelektronische 
Untersuchungen von L- und LB-Filmen amphiphiler 4-Hydroxythiazole, hinsichtlich der 
späteren Anwendung in einem selbstheilenden (opto)elektronischen Bauteil, dar.  
2.1 Wechselwirkung in Lösung 
Der Vergleich von Absorptions- und Emissionsspektren der drei verschiedenen Thiazol-
Derivate in Lösung unterschiedlich polarer Lösungsmittel (Toluol, CHCl3, CH3OH) ermöglicht 
einen ersten Eindruck hinsichtlich möglicher intra- und intermolekularer Wechselwirkung an 
der polaren-unpolaren-(Wasser-Luft)-Grenzfläche und der aus ihnen resultierenden 
Assemblierung. Hierbei stellt die genaue Identifikation der Voraussetzungen molekularer 
Aggregation (Substitutionsmuster, Lösungsmittelpolarität, Konzentration) der Farbstoffe und 
deren spektrale Eigenschaften einen ersten Schritt zur Untersuchung supramolekularer 
Wechselwirkung im L-Film dar.162 Die Interpretation der experimentell ermittelten Daten wird 
durch quantenchemische Analyse gestützt.  
Abbildung 2.3 zeigt die exemplarisch für die drei Thiazol-Derivate stehenden Extinktion 
(ε) und Emission Aufgetragen über die Wellenlänge (λ) des 4-Nitrophenyl-(3)-substituierten 
Thiazol-Kerns. Die ε(λ)-Spektren weisen eine für die 4-Hydroxythiazole typische einzelne 
Absorptionsbande140, 163 im sichtbaren Bereich (S0→S1 – Übergang) mit einem Anstieg von ε und 
einer leicht bathochromen Verschiebung durch Ausdehnung des π-Elektronensystems141 von a 
zu c auf, siehe Tabelle 1. Das Einführen einer Sulfonsäure-(SO3H)-Gruppe (d), welche als starker 
Anker für eine spätere Assemblierung auf der Wassersubphase gilt, lässt die Löslichkeit in 
unpolaren bzw. schwach polaren Lösungsmitteln drastisch sinken und erschwert das 
Bestimmen von ε. Die jedoch gemessenen (CH3OH) und errechneten Absorptionsspektren 
zeigen keine weitere spektrale Verlagerung von λabs im Vergleich zu c. 





Abbildung 2.3: Extinktionskoeffizient (ε) (links) und normierte Emission (λAnregung = 405 nm) (rechts) von 
dem 2-(4-Nitrophenyl)-4-Hydroxy-5-R2-1,3 Thiazol-Kern und einer Methyl- (durchgezogen), Phenyl-4-
Bromo- (gepunktet), Phenyl-4-Methoxyphenyl- (gestrichelt) und 3-Phenyl-4-Methoxyphenyl-
3-Sulfonsäure (gepunktet gestrichelt) R2-Substitution in Toluol (Dunkelgrün, obere Reihe), CHCl3 
(Violett, mittlere Reihe), CH3OH (pink, untere Reihe). 
 
 Toluol 
dielektrische Konstante: 2.4 
CHCl3 
dielektrische Konstante: 4.8 
CH3OH 
dielektrische Konstante: 33 



















a / / / / / / / / / 
b 40.724 396 483 39.204 394 485 43.611 391 485 
c 51.712 400 494 48.833 400 497 75.764 396 496 
d / / 458 / 400 469 / 397 496 
2 
a 12.512 347 420 9.127 345 420 11.145 342 422 
b 12.274 376 452 22.696 375 454 27.882 375 455 
c 43.656 393 479 36.612 392 482 28.652 386 492 
d / / / / / 478 / 386 484 
3 
a 18.524 391 500 27.348 393 588 23.944 383 450 
b 19.525 419 525 30.201 423 615 24.965 411 450 
c 26.037 436 562 36.091 439 689 44.795 426 484 
d / 432 546 / 430 669 / 425 485 
Tabelle 1: Extinktionskoeffizient (ε(λmax)) (bestimmt via linearer Regression von c = 10-4 M to 10-7 M) und 
spektrale Position von Extinktions- und Emissionsmaximum (c < 10-6M) (λAnregung = 405 nm) des 2-R1-
4-Hydroxy-5-R2-1,3 Thiazol-Kerns mit den 4-N,N-Dimethylaminophenyl- (1); 2-2-Pyridyl (2); 
4-Nitrophenyl (3) R1- und Methyl- (a), Phenyl-4-Bromo- (b), Phenyl-4-Methoxyphenyl- (c) und 3-Phenyl-
4-Methoxyphenyl-3-Sulfonsäure (d) R2-Substitutionen 




Während die Emissionsspektren der 4-N,N-Dimethylaminophenyl-(1) und 2-Pyridyl-
(2)-Derivate für alle Lösungsmittel eine literaturbekannte163 positive Solvatochromie der 
Monomere, also eine spektrale Rotverschiebung bei steigender Lösungsmittelpolarität 
zeigen164, konnte für die 4-Nitrophenyl-Derivate teilweise eine Blauverschiebung gemessen 
werden, siehe Tabelle 1. Anders als für die Methoxy-(CH3O)-Thiazole bekannte negative 
Solvatochromie165-166 handelt es sich hierbei um Aggregationseffekte, im Speziellen H-
Aggregation nach Scheibe167. So werden die Emissionsspektren der Derivate von 3 vollständig 
von Aggregationseffekten in polaren Lösungsmitteln (CH3OH) überlagert. Unter 
Berücksichtigung von Emissions-Anregungsspektren, kann die blauverschobene Emissions-
bande einer ebenfalls blauverschobenen, in den Absorptionsspektren unsichtbaren Absorp-
tionsbande zugeordnet werden. Bei der späteren Assemblierung von 3 an der Wasser-Luft-
Grenzfläche können somit jene Wechselwirkungen dominieren und eine monomolekulare Film-
bildung maßgeblich beeinflussen. 
2.2 Supramolekulare Struktur im Langmuir-Film 
Bei der Bestimmung der supramolekularen Geometrien eines amphiphilen Moleküls in 
einem L-Film mittels Π(A)-Isotherme, muss diese in Bezug auf die molekulare Dimension und 
mögliche elektrostatische Wechselwirkungen betrachtet werden. Die Diskussion dieser erlaubt 
die Identifikation LB-ungeeigneter Derivate und den Ausschluss bestimmter Orientierungen, 
bei denen ein größerer Flächenbedarf als der Gemessene nötig wäre. Die Isothermen von 3a, b, 
c, d zeigen eine maximale A0-Fläche der verschiedenen kondensierte Phasen (I, II) kleiner als 
50 Å², welche zu klein sind, um sie mittels einer flach, horizontal zur Oberfläche angeordneten 
supramolekularen Struktur (vergleiche Abbildung 2.4 (B), molekulare Geometrie 3c: 
22 Å · 15 Å = 330 Å²) erklären zu können. Daher wird erwartet, dass Teile des Chromophors 
bzw. dessen Substitutionen in der Wassersubphase gelöst sind und dabei vertikale, gekippte 
oder zur Wasseroberfläche geneigte L-Monolagen bilden. Die kleine A0-Fläche des mit Methyl 
an der 5-Position substituierten 3a (Abbildung 2.4 (A)) weist auf eine eventuelle 
Wasserlöslichkeit aufgrund von geringer Amphiphilie oder starker Tendenz zur Bildung von 3D 
Aggregaten hin. Damit ist es ähnlich wie für 2a (siehe Abbildung 2.5 (B)) untauglich für den 
Einsatz in der LB-Technik. 





Abbildung 2.4: (A) Gemittelte Π(A)-Isothermen von 2-4-Nitrophenyl-4-Hydroxy-5-R1-1,3 Thiazolen (3) 
für Methyl- (a) (durchgezogen), Phenyl-4-Bromo- (b) (gepunktet), Phenyl-4-Methoxyphenyl- (c) 
(gestrichelt) und 3-Phenyl-4-Methoxyphenyl-3-Sulfonsäure- (d) (gepunktet gestrichelt) R2-Substitution. 
(B) Die aus der Π(A)-Isotherme bestimmten möglichen supramolekularen Geometrien der Moleküle in 
den jeweiligen kondensierten Phasen sind zusammen mit der molekularen Geometrie (exemplarisch für 
c), deren Dimension und dem elektrostatischen Potential über der Van-der-Waals Oberfläche dargestellt.  
Verglichen zu den Dimethylamin-(N(CH3)2)- und Pyridyl-(Py)-Gruppen von 1 und 2, 
welche eine hohe Basizität (N,N-Dimethylanilin, pKa = 5.1168; Pyridin, pKa = 5.14169) aufweisen 
und anschließend näher betrachtet werden, verliert das mit 4-Nitrophenyl substituierte 3 einen 
zusätzlichen, im Falle der vorgenannten Derivate aus der Basizität resultierenden, Anker zur 
Wassersubphase. Die dadurch beeinflussten Π(A)-Isothermen von 3b und 3d weisen eine 
deutlich ausgeprägte Flüssigphase auf, wie in Abbildung 2.4 zwischen 0 und 7,5 mN/m zu sehen 
ist. Dabei deutet die fortwährende Kompression zu mittleren Molekülflächen kleiner als 20 Å, 
mit Ausbleiben eines steilen Anstieg des Oberflächendrucks, auf eine mögliche 3D-Aggregation 
des mit der SO3H-Gruppe (d) substituierte und dadurch theoretisch fest in der Wassersubphase 
verankerten, 4-Nitrophenyl-Thiazol (siehe 3d I in Abbildung 2.4 (B)) hin. Gleichwohl weist der 
Verlauf der in Abbildung 2.4 (A) dargestellten, Maxima und Minima durchlaufenden 
Π(A)-Isotherme von 3b auf eine Verstärkung intermolekularer repulsiver Wechselwirkung 
(3b I) mit anschließendem Kollabieren des L-Films hin. Dieses Phänomen des Durchlaufens 
eines lokalen Π(A)-Maximums wurde in der Literatur sowohl bei Molekülen mit Fettsäuren170-
172 als auch bei Flüssigkristallen65, 148, 173-174 beobachtet und wird typischerweise, ohne weiterer 




Untersuchungen, einer Kristallisationen sowie Multilagenbildung zugeordnet. Mit der 
Einführung eines ausgeprägten π-Elektronensystems und der angehängten CH3O-Gruppe (c) 
wird der L-Film von 3 durch ππ- sowie bipolare Wechselwirkungen stabilisiert (3c I) und somit 
der für die Thiazolderivate größte gemessene, literaturbekannte Oberflächendruck erreicht.  
 
Abbildung 2.5: Gemittelte Π(A)-Isotherme des (A) 2-(4-N,N-Dimethylaminophenyl- (1) und (B) 2-Pyridyl 
(2)-4-Hydroxy-5-R1-1,3 Thiazols mit einer Methyl- (a) (durchgezogen), Phenyl-4-Bromo- (b) 
(gepunktet), Phenyl-4-Methoxyphenyl- (c) (gestrichelt) und 3-Phenyl-4-Methoxyphenyl-3-Sulfonsäure- 
(d) (gepunktet gestrichelt) R2-Substitution. Die aus der Π(A)-Isotherme bestimmten möglichen 
supramolekularen Geometrien der Moleküle in den jeweiligen kondensierten Phasen zusammen mit der 
molekularen Geometrie (exemplarisch für c), deren Dimension und dem elektrostatischen Potential über 
der Van-der-Waals Oberfläche. 
Wie bereits erwähnt, konnte bestätigt werden, dass die N(CH3)2- und Py-Gruppe von 1 
und 2 jeweils als zusätzlicher polarer Anker zur Wassersubphase wirken.88, 150, 175 Die 
supramolekulare Struktur von 1b I und 1c I beginnt somit in einer vertikal gekippten 
Anordnung und unterscheidet sich nur durch die verdrehte Biphenyl-(bPh)-Substitution, 
welche die A0-Flächen von 1c vergrößert (Abbildung 2.5 (A)). Nur durch die Stabilisation der 
supramolekularen Struktur anhand des ausgeprägten π-Elektronensystems (1c) wird eine 
zweite kondensierte Phase (1c II), mit stark verringerter molekularer Fläche, ermöglicht. 
Die geringe Ausdehnung der molekularen Geometrie des Chromophors von 2 
ermöglicht die für die Substitution b geringste A0-Flächen bei gleichzeitig ähnlich zu 1b 




gekippter supramolekularer Struktur (2b I in Abbildung 2.5 (B)). Ähnlich wie für 1c I wird in 
2c I durch die bPh-Substitution die molekulare Geometrie verdreht und zusammen mit 
ausgeprägten ππ-Wechselwirkung kippt 2c in der ersten kondensierten Phase deutlicher an, 
dies vergrößert die A0-Fläche (vergleiche molekulare Struktur in Abbildung 2.5 (B)). 
 
2.3 Spektrale Eigenschaften des Langmuir-Films 
Abschließend soll durch Analyse der Signaturen im Emissionsspektrum, wie zum 
Beispiel mögliche spektrale Verschiebungen durch H- oder J-Aggregation oder Schwingungs-
progression durch Packung- und Planarisierungseffekte176, Aufschluss über die supra-
molekulare Struktur erhalten werden. Daher wurden die supramolekularen Strukturen der L-
Filme der verschiedenen 4-Hydroxythiazole in situ bei Kompression mittels Emissions-
spektroskopie untersucht. Nichtsdestotrotz wurden die folgenden, repräsentativen 
Emissionsspektren der bildgebenden supramolekularen Strukturen der Thiazol-Derivate in 
ihrer Gas-, Flüssig- (schwache molekulare Wechselwirkung) und kondensierten Phase (starke 
molekulare Wechselwirkung) mit den Emissionsspektren in Lösung verglichen. Anders als das 
in Lösung vollständig von Lösungsmittel umgebende Amphiphile kann es im L-Film mit sich, 
mit einem, oder beiden der Grenzflächen bestimmenden Medien (Wasser, Luft) interagieren. 
Mögliche spektrale Änderungen, hervorgehend durch die Stabilisierung niederenergetischer 
Zustände, bipolarer sowie ππ-Wechselwirkungen und Protonierung des Chromophor, 
kennzeichnen so einen Anstieg in der molekularen Ordnung durch Kompression.  
Die L-Filme von 3a und b (Abbildung 2.6) zeigen eine Blauverschiebung der Emission, 
also eine Stabilisierung hochenergetischer Zustände, bei verringerter Reorganisation durch 
Kompression. Im Falle von 3b konnte gezeigt werden, dass derselbe Effekt selbstständig auch 
ohne Reduktion der Oberfläche eintritt und es sich damit um Aggregation eines LB-
untauglichen Moleküls handelt. Dies bestätigt damit die, durch den Vergleich mit den 
Emissionsspektren in Lösung, die von der Π(A)-Isothermen vermutete Tendenz zur 
Aggregation des Chromophors im L-Film. Wiederum die Stabilisierung der supramolekularen 
Struktur des L-Films von 3c durch bipolare sowie ππ-Wechselwirkungen und der damit 
verbundenen hohen Kompression bewirkt ein Stabilisieren niederenergetischer Zustände. Dies 




äußert sich durch eine bathochrome Verschiebung des Emissionsspektrums. Ähnlich starke 
intermolekulare Wechselwirkungen, gekennzeichnet durch schwingungsaufgelöste Emission 
der Monomere oder rotverschobene Emission von photoaggregierten Dimeren (Excimere), 
konnten für die jeweils zweiten kondensierten Phasen von 1c und 2c nachgewiesen werden. 
Die Emission von Excimeren wurde bereits in diesem Zusammenhang von Habenicht et al.141 
für die L-Filme von Pyridyl- und Pyrazinyl-4-Hydroxythiazol gezeigt. Eine Einführung einer 
SO3H-Gruppe (d) für dieses Chromophor zeigte jedoch keinen spektralen Hinweis auf Erhöhung 
der supramolekularen Ordnung, obwohl dieses durch die zusätzliche Verankerung bei 
gleichzeitig hoher Kompression erwartet wurde. 
 
Abbildung 2.6: Normalisierte Emissionsspektren (λAnregung = 405 nm) von L-Filmen des 2-4-Nitrophenyl-
4-Hydroxy-5-R2-1,3 Thiazols und einer Methyl (a), Phenyl-4-Bromo (b), Phenyl-4-Methoxyphenyl (c) 
und 3-Phenyl-4-Methoxyphenyl-3-Sulfonsäure (d) R2 Substitution und den jeweiligen Emissionsspektren 
der Moleküle in Lösung mit Toluol (Dunkelgrün), CHCl3 (Violett) CH3OH (Pink). 
Mittels der Variation der Substituenten an der 2- und 5-Position des 4-Hydroxythiazols 
konnte, hier ausführlich am Beispiel von 3 dargestellt, ein Bild der supramolekularen 
Assemblierung mit intermolekularen Wechselwirkungen an der Wasser-Luft-Grenzfläche 
gezeigt werden. Dabei konnte vor allem durch den Vergleich zwischen spektralen Eigenschaften 
gelöster Amphiphile, deren L-Film sowie dessen Π(A)-Isothermen abschließend Aufschluss 
über dessen Assemblierung gewonnen werden. Damit wurde erfolgreich die Notwendigkeit der 
hier verwendeten ganzheitlichen Betrachtung von Emission in Lösung und im L-Film noch vor 
dem Abscheiden auf den LB-Film nachgewiesen. Während alle drei Thiazol-Derivate mit der 
Phenyl-4-Methoxyphenyl-Substitution Hinweise auf stabile L-Filme durch ππ- und bipolare 




Wechselwirkungen zeigen (nähere Betrachtung in Kapitel 4 und 5), ist für die Phenyl-4-Bromo-
Substitution jeweils nur durch eine zusätzliche Verankerung des Chromophors wie in 1 und 2 
möglich. Die Verankerung der Chromophore weist unabhängig von der Substitution an der 2-
Position keinen Hinweis auf zusätzliche Stabilität und Erhöhung der supramolekularen Struktur 
des L-Films auf. So wurde in diesem Kapitel mit der Untersuchung der spektralen Eigenschaften 
der Lösungen und Langmuir-Filme, der verschiedenen Variationen der funktionalen Substitu-
tion am 4-Hydroxythiazol Chromophors, eine Grundlage für weitere Betrachtungen hinsichtlich 





3 Einfluss der Anzahl, Art und Position der polaren Ankergruppen 
Teile des Kapitels sind publiziert in [MLH2] Kaufmann, M.; Hupfer, M. L.; Sachse, T.; Herrmann-
Westendorf, F.; Weiß, D.; Dietzek, B.; Beckert, R.; Presselt, M., Journal of Colloids and Interface Science, 
2018, 526:410-418. 
Der nächste Schritt zur Aufklärung der Beziehung von molekularer Form und 
supramolekularer Struktur amphiphiler 4-Hydroxythiazole ist die Variation der Anzahl, Art und 
Position polarer Ankergruppen. Um den möglichen, durch die Gruppe in 2-Position des Thiazols 
induzierten, starken Wechselwirkungen mit der Subphase vorzubeugen, wurde das im 
vorrangegangenen Kapitel beschriebene Py-Derivat (2) gewählt und dessen Amphiphilie, bzw. 
polare Funktionalisierung an der 4-Hydroxy und 5-Position im Rahmen der Dissertation von 
Kaufmann145 synthetisch variiert (siehe Abbildung 3.1). Dabei wurde die zentrale amphiphile 
Funktionalisierung durch eine terminale ersetzt (4). Dieses mit Sulfonamid (SO2NH2) und COOH 
polar funktionalisierte Molekül wird mit dem vereinfachten, unpolaren Chromophor und einer 
literaturbekannten146 (4a, b) einfach polaren Variation, hinsichtlich Filmbildung und 
supramolekularen Orientierung des L- und LB-Films, verglichen. Das aus der Literatur bekannte 
Py-Thiazol ist dabei durch eine Methylacetat (4a) und Chloropropyl Seitenkette (4b)146 zentral 
unpolar funktionalisiert. Mit diesen Thiazolen konnte bereits gezeigt werden, dass die 
Filmbildung dieser steifen, doppelt polaren Thiazole mit einer hohen Bandbreite der 
Kompressibilität einhergeht und damit unterschiedliche Abscheidebedingungen ermöglicht. 
 
Abbildung 3.1: Schematische Übersicht der systematischen Variation in Art, Anzahl und Position polarer 
Ankergruppen des in Kapitel 2 verwendeten 2-Pyridyl Thiazoles zur 5-Phenyl-4-Alkoxythiazole 
Konfiguration mit (5) und ohne (4) Sulfonamid-Gruppe und den jeweils literaturbekannten einfach polar 
funktionalisierten Derivaten (4a, 4b). 




3.1 Supramolekulare Struktur im Langmuir-Film 
Ausgangspunkt der Charakterisierung der supramolekularen Struktur des L-Films 
bildet die Π(A)-Isotherme (Abbildung 3.2 (A)), welche unter Zuhilfenahme der Kompressibilität 
(CS) bzw. des Kompressibilitätsmodulus (CS-1= -A dΠ/dA)177-179 näher betrachtet wird. Wie 
bereits im vorrangegangen Kapitel gezeigt, kann die Py-Gruppe, der hierbei verwendeten 
Chromophore, als zusätzliche Ankergruppe fungieren und diese bei der supramolekularen 
Assemblierung an der Wasser-Luft-Grenzfläche unterstützen. Das unpolare und ohne klassische 
Ankergruppe versehene Referenzmolekül (5) weist eine nahezu homogene Verteilung des 
elektrostatischen Potentials (Abbildung 3.2 (B)) auf, was die fehlende Amphiphilie verdeutlicht. 
Der sich daraus ergebende L-Film lässt sich, aufgrund von 3D-Aggregation des komplanaren 
Chromophors, ohne erkennbare, kondensiert Phase komprimieren. Im Gegensatz dazu zeigen 
die steilen Anstiege der Π(A)-Isothermen von mit SO2NH2 funktionalisierten Py-Thiazole (4a, 
4b) deutliche kondensierte Phasen an, welche sich jeweils in CS und kritischem 
Oberflächendruck (ΠK) unterschieden. Während CS ein Maß der Komprimierbarkeit des L-Films 
ist und im Folgenden durch den CS-1 dargestellt wird152, gibt ΠK den Punkt des monomole-
kularen Kollapses an.154  
Die Π(A)-Isothermen verdeutlichen, dass ein direkter Zusammenhang zwischen 
Steifheit der molekularen Form der amphiphilen Thiazole (4  4a  4b) und des CS-1 
(Abbildung 3.2 (A)) der daraus resultierenden L-Film besteht. Der Vergleich zwischen der, 
mittels quantenchemischer Berechnungen bestimmten relaxierten, molekularen Geometrie und 
der aus der Π(A)-Isotherme errechneten A0-Fläche verdeutlicht eine flache horizontale 
Anordnung des Moleküls zur Wasseroberfläche. Damit wird, anders als bei den einfach zentral 
an einer (CH2)5-Kette polar funktionalisierten Molekülen des vorrangengen Kapitels, das 
Chromophor durch die SO2NH2-, Py- und COOH-Gruppe zur Haftung an der Wasseroberfläche 
gezwungen. Nichtsdestoweniger konnte von Ahmida et al. in Bezug auf ein vierfach verankertes 
Porphyrin gezeigt werden, dass sich, bei Verlängerung der unpolaren, flexiblen Zwischenkette, 
dieses verankerte Moleküle vertikal aufrichten kann. Wegen der zusätzlichen langen 
(CH2)10-Kette startet die Π(A)-Isotherme von 4 bei deutlich größeren Flächen und weist einen 
geringeren Anstieg, also hohe Komprimierbarkeit im Vergleich zu 4a und b auf. Besonders der 
steile Anstieg der Isotherme des molekular steifen 4b zeigt den geringen Freiheitsgrad der 
supramolekularen Packung des L-Films bei gleichzeitig hoher Packungsdichte. 4 weist hingegen 




einen ähnlichen großen Wert für CS-1 wie 4a auf. Dieser wird aber über einen größeren Bereich 
molekularer Fläche erreicht. Somit ermöglicht das Separieren der zweiten polaren Gruppe vom 
Chromophor, mittels der zwischengeschalteten (CH2)10-Kette, eine langsame Filmbildung, 
welche wiederum eine geringere Tendenz zur lokalen Aggregatbildung aufweist. Zusätzlich 
kann diese molekulare Geometrie bei flacher supramolekularer Assemblierung ein leichtes 
Kippen des Chromophors durch Kompression (Vergleich supramolekulare Struktur Abbildung 
3.2 (A)) ermöglichen.  
 
Abbildung 3.2: (A) Gemittelte Π(A)-Isotherme und Kompressibilität Modulus (CS-1) der 2-Pyridyl-5-
Phenyl-4-Hydroxy-1.3 Thiazole ohne (5) (grün) und mit Sulfonamid-Gruppe (schwarz): 4 (durch-
gezogen), 4a (gepunktet), 4b (gestrichelt). 
3.2 Supramolekulare Orientierung im Langmuir-Blodgett-Film 
Es konnte gezeigt werden, dass sich die molekulare Orientierung des L-Films der 
verschiedenen polar verankerten Thiazole 4, 4a und 4b unterscheidet. Damit variiert auch die 
Orientierung der Übergangsdipolmomente (engl. transition dipole vector; TDV) dieser Thiazole-
Chromophore im L-Film180-181. Um die möglichen unterschiedlichen TDV von 4, 4a und 4b zu 
untersuchen und auf die Orientierung der Chromophore rückschließen zu können, wurden die 




L-Filme dieser Derivate via LB-Technik auf Quarzglas, bei verschiedenen Oberflächendrucken 
(ΠLB) der kondensierten Phase, abgeschieden. Aufgrund der hohen Fluoreszenzquanten-
ausbeute bei gleichzeitig geringem Extinktionskoeffizienten wurden die LB-Filme mittels 
polarisationsabhängiger Fluoreszenzspektroskopie, anstelle der in der Literatur üblichen polar-
isationsabhängigen Absorptionsspektroskopie100, 182-184, vermessen. Dafür wurde sowohl die 
Polarisation des anregenden als auch des emittierten Lichtes, wie in Abbildung 3.3 (A) 
abgebildet, variiert. Die Resultate dieser Messungen sind in den Spalten „I(α)“, „I(β) bei 
I(α)=max“ und „I(β) bei I(α)=min“ in Abbildung 3.3 (B) zusammengefasst. Jeder der LB-Filme 
zeigt eine ausgeprägte Abhängigkeit der Fluoreszenz von der Polarisation des eingestrahlten 
Lichtes. Damit unterscheidet diese sich von der jeweiligen, als isotrop angenommenen und 
durch Tropfbeschichtung hergestellten, Referenzprobe des Moleküls. Dieses ist dabei in einer 
Matrix aus Polymethylmethacrylat (PMMA, siehe graue Kreuze in Abbildung 3.3 (B)) 
eingebettet. Die Polarisationsabhängigkeit der Emission ist dabei ein grundsätzlicher Beweis 
einer Vorzugsorientierung der Moleküle in den hier verwendeten LB-Filmen.  
 
Abbildung 3.3: (A) Schematische Darstellung des Aufbaus zur Messung von Anisotropie mittels 
stationärer, polarisationsabhängiger Fluoreszenz und dessen Ergebnisse (B) von LB-Filmen bei 
verschiedenen Abscheidedrücken der kondensierten Phase von 4a, 4b, 4. 




Diese molekülunabhängige Vorzugsorientierung entspricht einem Polarisationswinkel 
von α = 70° (I(α)=max). Unter der Annahme, dass die Moleküle wegen der Abscheidegeometrie 
(siehe Abbildung 3.3) entlang der Hauptachsen des Substrates orientiert sind, kann daraus eine 
um 20° von der Substratoberfläche geneigte Orientierung abgeleitet werden. Die geringe 
Abhängigkeit der Orientierung (I(α)max - I(α)min ≈ 30%, αmax = 70°) von dem verwendeten ΠLB 
lässt darauf schließen, dass durch Abscheidung mittels LB-Technik, eine Form von Umorientier-
ung durch Molekül-Substrat-Wechselwirkungen stattfindet185. Die in einem perfekt orientier-
ten, einheitlichen LB-Film ausgerichteten Moleküle müssten eine Fluoreszenzintensität bei 
senkrecht zum TDV polarisiertem eingestrahlten Licht von 0% aufzeigen, da durch diesen 
Polarisationswinkel kein Licht in der Schicht absorbiert wird. Jedoch lässt das Abweichen des 
Minimums von 0% darauf schließen, dass neben einer vorherrschenden Orientierung ein oder 
mehrere Domänen existieren. Dies wiederum steht im Einklang mit dem Modell kondensierter 
Phasen von L-Filmen gemäß Davies152. 
Um die jeweiligen supramolekularen Orientierungen des Chromophors innerhalb der 
Domänen zu charakterisieren, wurde der Polarisator im Maximum und Minimum der 
Fluoreszenzintensität fixiert und die Polarisation des emittierten Lichtes mit einem Analysator 
(I(β)) untersucht. Während I(β) in der Phase der vorherrschenden Orientierung (I(α)=max) für 
alle drei Moleküle keine Abhängigkeit von ΠLB aufweist, konnte für die Phase einer möglichen 
zweiten Domäne ein molekülabhängiges Ausrichten und ein Anstieg der supramolekularen 
Ordnung mit steigenden ΠLB nachgewiesen werden.  
Somit zeigen die Moleküle des molekular steifen 4b keine Abhängigkeit der moleku-
laren Ordnung, also ihrer Anisotropie, von ΠLB. Hingegen konnte für 4, welches eine hohe 
Flexibilität der molekularen Struktur besitzt und eine hohe CS-1 aufweist, eine isotrope 
Orientierung am Anfang und eine anisotrope Orientierung am Ende der kondensierten Phase 
gezeigt werden. Damit kann durch die Einführung einer doppelt polaren Struktur, separiert 
durch eine (CH2)10-Kette, die supramolekulare Orientierung einer Nebendomäne durch ΠLB 
gesteuert werden. Der Einfluss dieser Substrat-Molekül-Wechselwirkungen auf die 
thermodynamische Stabilität wird im Vergleich zu den Molekül-Molekül-Wechselwirkungen im 





4 Einfluss der La nge der unpolaren Seitenkette  
Teile des Kapitels sind publiziert in [MLH3] Hupfer, M. L.; Kaufmann, M.; Herrmann-Westendorf, F.; 
Sachse, T.; Roussille, L.; Feller, K.; Weiß, D.; Deckert, V.; Beckert, R.; Dietzek, B.; Presselt, M., ACS Applied 
Materials and Interfaces, 2017, 9: 44181-44191 
In Kapitel 2 wurde zunächst der Einfluss photoaktiver Funktionalisierungen durch 
Substitution an 2- und 5-Position der Thiazole 1, 2 und 3 auf die Filmbildung und 
supramolekulare Struktur des L- und LB-Films untersucht. Dabei wurde der Einfluss der zentral 
substituierten (CH2)5-Kette mit COOH-Gruppe auf die Filmbildung vernachlässigt. Im folgenden 
Kapitel 3 konnte gezeigt werden, dass sich die Filmbildung durch eine (CH2)10-Kette eingeleitete 
molekulare Flexibilität gezielt steuern lässt.  
 
Abbildung 4.1: Schematische Übersicht der systematischen Variation der Länge der Alkylkette, welche 
das 2-Pyridyl-4-Hydroxy-5-Phenyl-1,3-Thiazol von der polaren Carbonsäure-Ankergruppe separiert.  
In diesem Kapitel soll der Fokus auf der systematischen Variation der Länge der an der 
4-Hydroxy-Position zentral funktionalisierten (CH2)n-Kette des Py-Ph-Derivates (2) liegen. Es 
soll hierbei die Filmbildung des L-Films und dessen supramolekulare Struktur untersucht 
werden. Dafür wurde die Anzahl der (CH2)n-Gruppen mit 1 (6a), 5 (6b) und 10 (6c) (siehe 
Abbildung 4.1) im Rahmen der Dissertation von Kaufmann145 systematisch erhöht. Die dadurch 
ermöglichten supramolekularen Geometrien sollen sowohl im L- als auch im LB-Film 
hinsichtlich ihrer thermodynamischen Stabilität untersucht werden. Diese thermodynamische 
Stabilität der Moleküle im L- und LB-Film kann durch das zu starken ππ-Wechselwirkungen 
neigende Chromophor186, abhängig von der supramolekularen Struktur, ermöglicht werden.187 




So konnte Rong et al.188 zeigen, dass ein stark verankertes (COOH-Ankergruppe) Porphyrin 
durch starke ππ-Wechselwirkung supramolekulare Keimstrukturen bildet, welche sich durch 
anschließendes thermisches Tempern im LB-Film zu ausgedehnten supramolekularen 
Strukturen umwandeln. Zur Untersuchung der Wechselwirkungen und der damit verbundenen 
thermodynamischen Stabilität wurden Kompressions- und Expansions-Π(A)-Isothermen189-192 
des L-Films sowie Absorptions- und polarisationsabhängige Fluoreszenzspektren der LB-Filme 
analysiert. Mit Letzterem soll untersucht werden, ob die supramolekularen Strukturen in einer 
thermodynamisch bevorzugten Geometrie direkt nach LB-Abscheidung vorliegen oder 
stattdessen durch Tempern in jene Geometrie überführt werden.  
4.1 Supramolekulare Orientierung im Langmuir-Film 
Die molekulare Geometrie des mit der kürzesten (CH2)n-Kette versehenen Moleküls 6a 
ähnelt dem bereits im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Thiazols 5. Zugleich zeigt die 
Π(A)-Isotherme von 6a (Abbildung 4.2 (A)) keine Abhängigkeit des Oberflächendrucks von der 
Kompression des L-Films. Das elektrostatische Potential wiederum verdeutlicht, dass die 
Trennung von Chromophor und COOH-Gruppe durch die kurze CH2-Kette zu einem zu polaren 
Molekül führt, das aufgrund der damit verbundenen Wasserlöslichkeit für die LB-Technik 
ungeeignet scheint. 
Die Π(A)-Isotherme von 6b zeigt einen ähnlichen Verlauf wie das bereits in Kapitel 2 
beschriebene Molekül 2b. Beide unterscheiden sich nur durch das scheinbar grenzflächen-
inaktive Brom an der 5-Phenyl-4-Position. Für die supramolekulare Struktur von 2b wurde 
angenommen, dass die Py-Gruppe zunächst als zusätzlicher Anker zur Wassersubphase fungiert 
und das Molekül bei der aufrecht gekippten Assemblierung (vergleiche Abbildung 4.2 (B)) im L-
Film unterstützt. 
Die Π(A)-Isotherme des L-Films des mit dem längsten Abstandshalter (6c) 
funktionalisierten Moleküls zeigt, wie in Abbildung 4.2 dargestellt, ein deutlich mehrphasiges 
Verhalten an. Die erste kondensierte Phase (6c I), die eine deutlich größere A0,I-Fläche als 6b 
aufweist, wird unter Betrachtung der molekularen Dimension einer flachen supramolekularen 
Struktur zugeordnet. Dieser ersten kondensierten Phase folgt ein Bereich großer Flächen-
reduktion bei gleichzeitig geringem Anstieg des Oberflächendrucks. Anders als das in der 




Literatur angeführte Aufschieben von Multilagen der T-förmigen Flüssigkristalle147-148, 151 
mündet dieser als Übergangsphase (siehe Kapitel 2) beschriebene Teil der Π(A)-Isotherme in 
einer zweiten kondensierten Phase (6c II) (A0,I/A0,II ≠ 2 oder 3) des monomolekularen Films mit 
geänderter supramolekularer Struktur. Durch die Flächenreduktion des L-Films entsteht ein 
Kippen des Chromophors um die 4-Hydroxy-Gruppe (vgl. 6c I zu 6c II Abbildung 4.2 (B)). Die 
durchschnittliche Fläche pro Molekül wird also durch die locker auf der Wasseroberfläche 
schwimmende (CH2)n-Kette und der Länge des Chromophors bestimmt. Zudem konnte 
nachgewiesen werden, dass nach einer zweiten, kürzeren Übergangsphase eine dritte 
kondensierte Phase (mit weiter erhöhten Packungsdichten) (6c III) folgt (siehe zusammen-
gesetzte, gestrichelte Isotherme in Abbildung 4.2: (A)). Die hierbei erreichte, sehr kleine 
A0,III-Fläche lässt sich nur schwer monomolekular begründen, da der Umfang des 4-Hydroxy-
thiazol-Kerns größer als dem mittels Isotherme bestimmten Flächenbedarfes ist. Eine eventuell 
monomolekulare Struktur kann nur auf einer ausgestreckten (CH2)10-Kette, ähnlich der in 6b I 
basieren, oder wie von Hawlik und Anderen193-194 (für Fullerene ähnlichen Strukturmotivs) 
angeführten Anordnung in Zwischengitterplätzen beruhen.  
 
Abbildung 4.2: (A) Gemittelte Π(A)-Isotherme des zentral mit CH2- (6a, durchgezogen), (CH2)5-(6b, 
gestrichelt), (CH2)10-COOH (6c, gepunktet) substituierten 2-Pyridyl-5-Phenyl-4-Hydroxy-1.3 Thiazols (B) 
Die aus der Π(A)-Isotherme bestimmten möglichen molekularen Orientierung, zusammen mit der 
molekularen Geometrie (exemplarisch für 6c), deren Dimension und den elektrostatischem Potential 
über der Van-der-Waals Oberfläche. 




4.2 Thermodynamische Stabilität des Langmuir-Films 
Die oben erläuterten supramolekularen Strukturen der Py-Derivate 6b und 6c 
repräsentieren unterschiedliche Arten und Ausprägungen intermolekularer Wechsel-
wirkungen. Diese können durch gezieltes Ansteuern des für die jeweilige kondensierte Phase 
charakteristischen Oberflächendrucks untersucht werden. Durch die Bildung der bei 
Raumtemperatur (RT) (25.18 - 25.44 meV) thermodynamisch stabilen Strukturen bzw. 
Aggregate bei Kompression (K) des L-Films kann bei nachfolgende Expansion (E) und weiterer 
K-E-Zyklen eine Hysterese der Π(A)-Isotherme auftreten.195 Dabei kann die Energie (Gibbs’sche 
Energie G), die über Kompression in den L-Film überführt wird, direkt durch die 
Flächenänderung zwischen zwei aufeinander folgenden Π(A)-Isothermen gemäß der aus 





Abbildung 4.3: Schematische Darstellung zur Bestimmung der Gibb´schen Energie von Kompression (GK) 
und Expansion (GE) über das Integral der Π(A)-Isotherme sowie der Bestimmung der Bindungsenergie 
(∆G); Gemessene Kompressions (K) (durchgezogen) - und Expansionszyklen (E) (gestrichelt) (15) des 
Langmuir-Films von 6b und c für die individuellen kondensierten Phasen (I, II, III) der jeweiligen Π(A)-
Isotherme. 




Im Falle von 6b verringert sich die A0,I-Fläche innerhalb des ersten K-E-Zyklus von 
18.1 Å² zu 4 Å² und konvergiert bei ungefähr 3 Å (vgl. Abbildung 4.3). Diese sehr kleinen 
Flächen können, vor allem im Vergleich zur molekularen Dimension, keiner monomolekularen 
Anordnung eines 2D-Films zugeordnet werden. Daher ist anzunehmen, dass durch 
Kompression des L-Films 3D-Aggregate, wie zum Beispiel Mizellen, ausgebildet werden. Der 
damit thermodynamisch instabile L-Film von 6b I wird daher im Folgenden nicht weiter 
betrachtet. 
Im Falle von 6c I werden aufgrund der horizontalen supramolekularen Anordnung 
(Kannte zu Kannte) nur geringe molekulare Wechselwirkungen erwartet. Nichtsdestotrotz 
konnte eine geringe Reduktion der A0,I-Fläche (von 95 zu 85 Å² bei 15 KE-Zyklen) beobachtet 
werden. Im starken Kontrast dazu wird beim Ansteuern der zweiten kondensierten Phase 
(ΠZiel = 12 mN/m) eine deutliche Reduktion der A0,I- und A0,II-Fläche erreicht. Daraus lässt sich 
ableiten, dass, innerhalb eines K-Zyklus zu 6c II bei RT, stabile Aggregate geformt werden. Diese 
Aggregate sind zum einem durch starke ππ-Wechselwirkungen zweier Chromophore gebunden 
und zum anderen steigt deren Anzahl pro K-E-Zyklus bis hin zum vollständigen Verschwinden 
der Phase 6c I. Daher ist anzunehmen, dass die im L-Film gespeicherte Energie der 
Bindungsenergie von Dimeren des Moleküls entspricht. Diese kann somit durch die Differenz 
zwischen erster und letzter Kompression des L-Films und dessen Integration über den 
Oberflächendruck mit ∆GII=30 - 32 meV ermittelt werden. Beim gezielten Ansteuern der dritten 
kondensierten Phase konnten sehr ähnliche Verläufe der K-E-Zyklen gezeigt werden. Die daraus 
abgeleitete Energie der Dimerisierung (∆GIII=31.25 meV) unterscheidet sich zu der aus der 
zweiten kondensierten Phase kaum. Anders als für 6b erlaubt im Falle von 6c II und 6c III die 
längere CH2-Kette supramolekulare Strukturen, die thermodynamisch stabile L-Filme bilden.  
4.3 Supramolekulare Orientierung im Langmuir-Blodgett-Film 
Schlussendlich soll die thermodynamische Stabilität der aus den individuellen Phasen 
des L-Films abgeschiedenen supramolekularen Strukturen der LB-Filme von 6c bestimmt 
werden. Dafür wird die supramolekulare Geometrie des LB-Films mittels der im 
vorangegangenen Kapitel 3 beschriebenen Polarisationsabhängigkeit der Fluoreszenz bei RT 
und deren mögliche Änderung durch thermisches Tempern untersucht. Wie bereits 




beschrieben hätte eine isotrope Verteilung der Moleküle eine fehlende Variation der 
Fluoreszenzintensität mit systematischer Variation des Polarisationswinkels von 0° bis 180° 
zur Folge. Entgegen dieser Vorstellung zeigt die, mittels Tropfbeschichtung hergestellte, 
isotrope Referenz des Farbstoffes in einer PMMA-Matrix (siehe graue Linie in Abbildung 4.4 
(A)) ein deutliches Absinken der Fluoreszenzintensität. Dieses nicht alternierende Verhalten 
des Fluoreszenzsignals wird auf die Umorientierung der Moleküle bei gleichzeitigem 
Verstärken von statischer Fluoreszenzlöschung zurückgeführt. Jene Umorientierung von 
zufällig orientierten Molekülen in energetisch bevorzugtere supramolekulare Strukturen wird 
durch eine Art photo-induziertes Tempern, also durch thermalisierte absorbierte Energie, 
induziert und überlagert in abgeschwächter Form auch die Messungen der LB-Filme. Diese LB-
Filme zeigen ein ausgeprägtes Maximum der Fluoreszenzintensität zwischen 75° und 95° 
Polarisation. Der durch die Differenz zwischen I(α)max und I(α)min definierte Fluoreszenz-
kontrast ∆I2, welcher nahezu unabhängig vom Abscheidedruck ΠLB ist, beträgt zwischen 25 und 
30% und weicht damit erneut stark von dem für einheitliche Orientierung idealen 100% ab. 
Ähnlich wie die bereits in Kapitel 3 beschriebenen Moleküle 4, 4a und b wird daher 
angenommen, dass sich die Signale mehrerer supramolekularer Geometrien überlagern. Dieses 
Model der Superposition konnte durch die Oberflächenanalyse, mittels Rasterkraftmikroskopie 
und der damit entdeckten Präsenz verschiedener Domänen (Unterschied in Höhe und 
Phasenwinkel) von LB-Filmen desselben ΠLB, bestätigt werden.  
Die Domänen verschiedener supramolekularer Geometrien wurden durch einen 
fixierten Polarisator (90°, 180°) angesteuert und deren Emission bei Rotation des Analysators 
vermessen. Die Fluoreszenzintensität der Hauptdomäne ((B) I(β,α=90°) in Abbildung 4.4) zeigt 
sich, ähnlich wie für 4, 4a und 4b, unabhängig von ΠLB. Jedoch weißt das Molekül 6c einen 
deutlich verstärkten Kontrast (∆I=55 und 65%) bei ähnlicher Verschiebung des Maximums, wie 
für α in Abbildung 4.4 (A), mit Erhöhung des ΠLB zu größeren β auf. Die Vorzugsorientierung 
der Moleküle verläuft also, wie in Kapitel 3 postuliert, nahe der Hauptachse y (siehe Abbildung 
3.3) und wird durch die LB-Abscheidung bestimmt. Deren supramolekulare Ordnung wird, wie 
aus den geringen Unterschieden in ∆I ersichtlich, im Wesentlichen durch Selbstassemblierung 
und nicht durch Kompression des L-Films bestimmt. Im Gegensatz dazu zeigt die durch 
I(β,α=180°) angesteuerte Nebendomäne einen deutlichen Anstieg in ∆I mit ΠLB bei 
gleichzeitigem Wechsel des Maximums (150 zu 180°) von 6c I zu 6c II. Diese in x- oder z-Achse 
der Substratebene liegende supramolekulare Struktur wird, wie bereits zuvor für 4 I, 4a I und 
                                                 
2 Mit Bezug auf das polarisationswinkelabhänige Maximum normierter Fluoreszenzintensitäten 




b I beobachtet, durch Druck verdreht. Die leichte Reduktion des ∆I für I(β,α=90, 180°) von 
ΠLB = 12 zu 14 mN/m weist darauf hin, dass die 2D geordnete supramolekulare Struktur beim 
Wechsel von der zweiten in die dritte kondensiert Phase zerstört wird. 
 
Abbildung 4.4: Stationäre, polarisationsabhängige Fluoreszenz von LB-Filmen von 6c bei 5 
unterschiedlichen Abscheidedrücken ΠLB (0,5, 6, 8, 12, 14 mN/m) im Vergleich mit einer durch Tropf-
Beschichtung (6c in PMMA Matrix, graue Linien) hergestellten isotropen Referenz. Die Messungen 
(schematische Darstellung des Versuchsaufbaus in Abbildung 3.3) wurden ausgeführt ohne Analysator 
(A), Anregung bei 90° (B) und 0° (C) Polarisation und Rotation eines Analysators (B und C).  
4.4 Thermodynamische Stabilität des Langmuir-Blodgett-Films 
Nachfolgend gilt es nun die thermodynamische Stabilität der identifizierten zwei-, oder 
mehrdomänigen LB-Filme von 6c zu untersucht. Dafür wurde die Fluoreszenzintensität I(β), 
fixiert bei α (90°, 180°) vor und nach einem kurzen Temperschritt (50°C, 15 min) verglichen. 
Die Variation von I(β) nach thermischem Tempern weist somit auf mögliche Umorientierung zu 
thermodynamisch bevorzugten supramolekularen Geometrien hin.  
Wie in Abbildung 4.5 ersichtlich ändert sich der Verlauf von I(β) durch das thermische 
Tempern kaum. Allerdings konnte gezeigt werden, dass sich das photo-induzierte Tempern der 
Schichten reduziert. Für die aus der Flüssigphase (6c liq) abgeschiedenen Moleküle, mit supra-
molekularen Geometrien geringer molekularer Wechselwirkungen, reduziert das thermische 
Tempern das photo-induzierte Tempern nur für die Nebendomäne (α = 180°). Wiederum für 




die zusammengebrochene supramolekulare 2D-Struktur von 6c III wird dieser Effekt sowohl in 
der Haupt- als auch in der Nebendomäne beobachtet. Für die relativ hochgeordneten Filme von 
6c II beeinflusst das thermische Tempern nur die Nebendomäne. Unter den gegebenen 
Parametern des Temperns zeigte sich der aus 6c I abgeschiedene LB-Film am stabilsten. Das 
photo-induzierte Tempern dieses Films ist nahezu vernachlässigbar, während zusätzlich I(β) 
keine Veränderung durch thermisches Tempern zeigt. Die aus dieser ersten kondensierten 
Phase der Π(A)-Isotherme abgeschiedenen Moleküle weisen eine supramolekulare Struktur mit 
starken Wechselwirkungen zur Substratoberfläche, bei gleichzeitiger dichter molekularer 
Packung, auf. Diese führt zu stabilen Filmen nach Abscheidung.  
 
Abbildung 4.5: Stationäre polarisationsabhängige Fluoreszenz I(β) von LB-Filmen von 6c bei 4 
unterschiedlichen Abscheidedrücken ΠLB (0,5, 6, 12, 14 mN/m) bei α=90° (schwarz) und 180° (pink) vor 
(geschlossene Symbole) und nach(offene Symbole) Tempern (50°C, 15 min.). 
Im Zuge der Untersuchungen dieses Kapitels wurden zum ersten Mal sowohl die 
thermodynamische Stabilität des L- als auch LB-Films desselben Amphiphils verglichen. So 
konnte 6c, mittels Ansteuern verschiedener kondensierten Phasen des L-Films, die 
Abhängigkeit der Π(A)-Hysterese von den unterschiedlichen intermolekularen Wechsel-
wirkungen196-198 (ππ und London-Dispersion) gezeigt werden. Es wurde mittels Π(A)-Hysterese 
somit demonstriert, dass sich unter RT stabile Aggregate durch Ansteuern von 6c II und III 
(ππ-Wechselwirkung) bilden. Die Untersuchung der supramolekularen Geometrie der LB-Filme 
von 6c offenbarte eine eventuelle Umorientierung bzw. das Erhöhen der supramolekularen 
Ordnung gemäß Rong et al.188. Es zeigte aber auch ein Zusammenbrechen der 2D Ordnung 
durch Ansteuern von 6c III. Gerade intermolekulare Wechselwirkungen der Moleküle mit dem 




Substrat in LB-Filmen von 6c I zeigen, sowohl in der Haupt- als auch Nebenphase, 




5 Einfluss der Art der unpolaren Seitenkette 
Teile des Kapitels sind zur Publikation eingereicht in [MLH4] Hupfer, M. L.; Kaufmann, M.; May, S.; Preiß, 
J.; Weiß, D.; Dietzek, B.; Beckert, R.; Presselt, M., Physical Chemistry Chemical Physics, submitted , 2019, 
und publiziert in [MHL5] Hupfer, M. L.; Kaufmann, M.; Roussille, L.; Preiß, J.; Weiß, D.; Hinrichs, K.; 
Deckert, V.; Dietzek, B.; Beckert, R.; Presselt, M., Langmuir 2019, 35 (7), 2561-2570  
Wie in Kapitel 2 gezeigt, unterstützt die Einführung einer Elektronen-schiebenden 
N(CH3)2-Gruppe (1) (engl. Push) (siehe Abbildung 5.1) die supramolekulare Assemblierung von 
L-Filmen des 4-Hydroxythiazoles und dient als polare Ankergruppe zur Wassersubphase. 
Wiederum eine bipolare Substitution mit einer Elektronen-ziehenden (engl. Pull) NO2-Gruppe 
an der 2- und -schiebenden bPh-CH3O Gruppe an der 5-Position (3c) (siehe Abbildung 5.1) 
zeigte, dass diese Kombination den L-Film bei hohen Kompressionen stärker stabilisiert. Im 
nachfolgenden Kapitel 4 wurde der Einfluss der Länge der unpolaren (CH2)n-Kette zwischen 
dem nahezu unpolaren Py-substituierten Chromophor (6) und polarem COOH-Anker auf die 
supramolekulare Struktur und thermodynamische Stabilität von L- und LB-Film gezeigt. Diese 
unpolare Kette, welche bisher nur der Amphiphilie diente, kann je nach supramolekularer 
Geometrie (vgl. 6c I, II, III) in einem LB-Film elektrisch isolierend wirken. So kann bei 
ausgestreckter (CH2)10-Kette durch deren isolierende Wirkung der Ladungsträgertransfer vom 
Chromophore über die Ankergruppe in das Substrat geblockt werden. Neben der sich aus der 
supramolekularen Struktur ergebenden thermodynamischen Stabilität, sind jedoch die 
(opto)elektronischen Eigenschaften wie Absorption, Emission und elektrische Leitfähigkeit 
maßgeblich für den Einsatz eines Farbstoffes in einem (opto)elektronischen Bauteil.  
In diesem Kapitel sollen jene (opto)elektronischen Eigenschaften, allen voran die 
Leitfähigkeit, und deren Abhängigkeit von der molekularen sowie supramolekularen Geometrie, 
untersucht werden. Dafür wurden die oben genannten Erkenntnisse über supramolekulare 
Assemblierung aus Kapitel 2 durch die Verwendung eines bipolaren N(CH3)2- und NO2- 
substituierten Thiazols kombiniert (siehe Abbildung 5.1). Die supramolekulare Assemblierung 
bipolarer Farbstoffe ist wiederum ein etabliertes Themengebiet in den grundlegenden Arbeiten 
von Kasha176, in welcher die spektralen Verschiebungen verschiedenster Aggregate (H-, J-
Aggregation) erarbeitet wurden. Würthner und andere49, 59-60 machen sich diese bipolaren 
Wechselwirkungen zu Nutze um 3D supramolekulare Strukturen durch Selbstassemblierung zu 
bilden. Somit sollen sowohl optische als auch elektronische Eigenschaften von organischen 
Halbleitern kontrolliert werden. Das in diesem Kapitel angewandte bipolare Strukturmotiv soll 




wiederum durch damit verbundene intermolekulare Wechselwirkungen zur Stabilisierung des 
L-Films beitragen. Grundlegende Auswirkungen von nicht-kovalenten Wechselwirkungen (ππ, 
bipolar) auf die supramolekulare Struktur wurden von Tang et al.187 in Bezug auf ein I-förmiges 
Strukturmotiv von Azobenzenen erforscht. Diese Azobenzene neigten bei Erhöhung der 
Bipolarität zur Verringerung der ππ-Wechselwirkung und der damit verbundenen 
Destabilisierung des L-Films. Das in diesem Kapitel verwendete und von Kaufmann145 
synthetisierte bipolare T-förmige Push-Pull Chromophor soll des Weiteren zentral sowohl mit 
einer alkylischen ((CH2)5,10) als auch arylischen (Ph) unpolaren Zwischenkette funktionalisiert 
werden. In einer supramolekularen Assemblierung kann somit zum einen die Anbindung durch 
die Substituenten des Chromophors und zum anderen auch die Anbindung über die 
Ankergruppen (COOH) mit leitfähiger Ph-Gruppe (konjugiertes π-System) an das Substrat, eine 
elektrische Leitfähigkeit durch die supramolekulare Struktur gewährleistet werden.  
 
Abbildung 5.1: Schematische Übersicht der im Kapitel verwendeten Moleküle und systematischer 
Variation der Länge und Art der unpolaren Kette, welche das 2-4-N,N-Dimethylaminophenyl-4-Hydroxy-
5-2-Nitrophenyl-1,3-Thiazole von der polaren Carbonsäure-Ankergruppe separiert. 
5.1 Wechselwirkungen in Lösung 
Wie bereits in Kapitel 2 gezeigt, kann der Vergleich von Absorptions- und 
Emissionsspektren der bipolaren Moleküle in Lösung verschiedener polarer Lösungsmittel 
einen entscheidenden Einblick in mögliche intra- und intermolekularer Wechselwirkungen 
geben. Anders als für die flexiblen (CH2)n-Ketten, ermöglicht sowohl die Interaktion der 




Ph-Gruppe mit dem π-System des Chromophors als auch die dadurch entstehende Biegung der 
Chromophorstruktur eine intramolekulare Störung des π-System. Diese Störung kann starke 
spektrale Veränderungen in Absorption und Emission hervorrufen. Daher wurden die 
spektralen Eigenschaften von 7a und b in Lösung (Toluol, Tetrahydrofuran, Ethylacetat, 
Dimethylsulfoxid) untersucht und wiederum mit quantenchemischen Rechnungen verglichen.  
Die in Abbildung 5.2 gezeigten Extinktionskoeffizienten-(ε(λ))-Spektren von 7b weisen 
das für 4-Hydroxythiazole mit Push-Pull-Charakter140-142 typische einfache Absorptions-
maximum (~450 nm) auf. Verglichen zu den einzelnen Push- und Pull-substituierten Thiazolen 
1 und 3 aus Kapitel 2, zeigt Push-Pull-Thiazol 7b ein ähnlich hohes ε. Im Gegensatz zu der für 
die 4-Hydroxythiazole üblichen positiven Solvatochromie163 der Emission zeigt die Lösungs-
mittelpolarität kaum Einfluss auf die Absorption. 
 
Abbildung 5.2: Extinktionskoeffizient- (ε) (durchgezogen) und normierte Emissionspektren 
(λAnregung = 405; 450 nm) (gestrichelt) von 7b und a in Cyclohexan (Lila), Toluol (Blau), Tetrahydrofuran 
(THF, grün), Ethylazetat (EtOAc, orange), Dimethylsulfoxid (DMSO, rot). 
Hingegen weisen die ε(λ)-Spektren von 7a, neben dem für 7b gezeigten typischen 
Absorptionsmaximum zum einen ein zusätzliches blauverschobenes (~405 nm) Fluoreszenz-
maximum und zum anderen eine deutliche Reduktion des Extinktionskoeffizienten auf. Diese 
Effekte können durch verschiedene Konformere entstehen und neben dem energetisch 




günstigen Konformer koexistieren, wobei deren chromophores System durch Wechsel-
wirkungen mit der Ph- oder COOH-Gruppe beeinflusst wird. Weiterhin wird der Einfluss 
zwischenmolekularer Wechselwirkungen als Ursache für die spektralen Unterschiede zwischen 
7a und 7b untersucht. Zur vollständigen Aufklärung des Ursprungs beider Effekte werden 
jedoch zunächst die quantenchemischen Berechnungen3 betrachtet.  
 
Abbildung 5.3: TD-DFT errechnete Absorptionsspektren der verschiedenen Konformere von 7a und b. 
Aus diesen Berechnungen, dargestellt in Abbildung 5.3, ergaben sich drei verschiedene 
Arten von Konformeren, bei der entweder keine (i), Ph-COOH—N(CH3)2-Ph Säure-Base (ii), 
oder Ph-COOH—NO2-Ph bzw. Ph—Ph (iii) Wechselwirkungen (Störung des π-Systems) 
auftraten. Im Falle von i wird ersichtlich, dass die vom π-System elektronisch entkoppelten 
Seitenketten von 7a i und 7b i die Absorption des Push-Pull-Thiazols nicht beeinflussen. Die 
Säure-Base-Wechselwirkungen haben für 7a ii und 7b ii, zusammen mit den damit 
verbundenen ππ-Wechselwirkungen, nur eine geringe Reduktion der Elektronendichte der 
N(CH3)2-Gruppe und Oszillatorstärke zur Folge. Es zeigte sich, dass die Interaktion der 
Seitenkette und des COOH-Ankers mit dem Chromophor für 7b iii nur geringfügige spektrale 
Verschiebungen bzw. eine weitere Reduktion der Oszillatorstärke einzelner Übergänge 
hervorruft. Dieser Effekt wird allerdings deutlich durch die Präsenz der Ph-Gruppe und den 
daraus resultierenden ππ-Wechselwirkung in 7a iii verstärkt.  
 
                                                 
3 Es wurden dafür selbstständig Skripte ausgeführt, welche Martin Presselt entwickelte. 





Abbildung 5.4: (oben) Normiertes Emissions-Anregungsspektrum von 7a bei λem = 430 (grün) und 
560 nm (pink) mit der jeweiligen normierten Absorption und Emission in Toluol (c = 1.1 10-5M). (mittig) 
Spektren des Extinktionskoeffizient (ε) und der molaren Emission in Abhängigkeit der Konzentration von 
c = 1.1 10-4 (dunkelblau) bis 1.1 10-7M (grau) von 7a. (unten) Der Übergang der Spektren des 
Extinktionskoeffizient (ε) und der normierten Fluoreszenz der neutralen (schwarz) zur protonierten 
(grün) Spezies von 7b und den jeweiligen Zwischenschritten.  
Einen abschließenden Hinweis des Ursprungs der spektralen Unterschiede von 7a und 
b geben die Emissionsspektren beider Moleküle (Abbildung 5.2). Diese zeigen unter Anregung 
der gemeinsamen Spezies (λexc = 450 nm) dasselbe spektrale Verhalten, wie eines der positiven 
Solvatochromie folgendem Emissionsmaximums (λem = 550-620 nm) des relaxierten Push-Pull-
Monomers (i). Wiederum eine Anregung der zusätzlichen blauverschobenen Spezies von 7a 
erzeugt zusätzlich eine, im Vergleich zur Push-Pull-Spezies, ebenfalls blauverschobene 
(430 nm), deutlich separierte Fluoreszenzbande geringerer konzentrationsunabhängiger 
Intensität. Durch Emissions-Anregungsspektroskopie (siehe Abbildung 5.4 (A)) konnte das 
Modell zweier vorhandener Spezies bestätigt werden. Aufgrund der konzentrations-
unabhängigen Absorption und Emission der zusätzlichen Spezies (λexc = 400 nm, λem = 435 nm, 
siehe Abbildung 5.4 (B)) wird eine eventuelle H-Aggregation ausgeschlossen. Durch gezielte 
Protonierung der N(CH3)2-Gruppe des Chromophors (siehe Abbildung 5.4 (C)) konnte, am 
Beispiel von 7b, ein ähnliches spektrales Verhalten wie bei der zusätzlichen Spezies von 7a 
gezeigt werden. Daraus folgt, dass für 7a neben der für 7b bekannten Spezies i eine zusätzliche 




konformere Spezies existiert. In dieser Spezies sind über intramolekulare ππ-Wechsel-
wirkungen der Ph-Zwischenkette und dem π-System die Säure-Base-Wechselwirkungen der 
N(CH3)2- und COOH-Gruppe stabilisiert und protonieren die N(CH3)2-Gruppe des Chromophors. 
5.2 Supramolekulare Orientierung im Langmuir-Film 
Aus dem Vergleich der experimentell und theoretisch ermittelten Absorption- und 
Emissionsspektren wird deutlich, dass bereits in Lösung eine intramolekulare Wechselwirkung 
in 7a im Gegensatz zu 7b, unabhängig von der Polarität des Lösungsmittels, stattfindet. Um den 
Einfluss dieser Wechselwirkungen und des bipolaren Strukturmotivs auf die Assemblierung 
und supramolekulare Struktur an der Wasser-Luft-Grenzfläche zu untersuchen, wurden die 
Π(A)-Isothermen der drei Push-Pull-Thiazole (7a, b, c) aufgenommen. Dabei wurde, wie bereits 
in den vorangegangen Kapiteln, zur Ermittlung der supramolekularen Struktur die A0-Fläche 
der individuellen kondensierten Phasen der Π(A)-Isothermen mit der durch quantenchemische 
Berechnungen bestimmten relaxierten, molekularen Geometrie und dem elektrostatischen 
Potential verglichen. Ziel ist es eine für 7a, b, c ähnliche supramolekulare Struktur des L-Films 
zu finden, deren elektrische Eigenschaften in abgeschiedenen LB-Filmen untersucht werden 
können.  
Die in Abbildung 5.5 (A) dargestellte Π(A)-Isotherme von 7b zeigt, wie bereits in 
Kapitel 2 (vergleiche Isotherme 1b, 2b und 3b) berichtet, einen Anstieg des Oberflächendrucks 
bei einer durchschnittlichen Molekülfläche unter 50 Å². Eine so kleine Fläche weist darauf hin, 
dass sich das T-förmige, dreifach polare Molekül nicht mit einer horizontal zur Oberfläche 
liegenden flachen (vergleiche 6c I), sondern vertikal gekippten supramolekularen Struktur in 
der ersten kondensierten Phase assembliert (vergleiche 1b I). In dieser zweifach verankerten 
supramolekularen Struktur wirkt die N(CH3)2-Gruppe, ähnlich wie für 1b, neben der 
COOHGruppe als zweiter Anker (vergleiche supramolekulare Struktur in Abbildung 5.5 (A) 
7b I) zur Wassersubphase. Anders als für 1b wird durch die bipolaren Wechselwirkungen von 
den N(CH3)2- und NO2-Gruppen zweier Push-Pull-Thiazole jene supramolekulare Struktur des L-
Films stabilisiert und durch Kompression eine zweite kondensierte Phase (7b II) der Π(A)-
Isotherme ermöglicht. Die kleine A0-Fläche jener kondensierten Phase deutet darauf hin, dass 
durch die flexible Zwischenkette begünstigt eine versetzte Anordnung der Push-Pull-Thiazol 




vorherrscht, welche eine J-Typ bipolare Anordnung erzeugt. Π(A)-Hysterese Experimente 
zeigen wiederum im Vergleich zu 6b, dass diese bipolaren Wechselwirkungen die thermo-
dynamische Stabilität des 2D-Films gewährleisten. Anders als in dem von Tang et al.187 
angeführten bipolaren I-förmigen Strukturmotiv verschiedener Azobenzene konnte durch die 
Einführung der Bipolarität am Querbalken des T-förmigen Strukturmotivs unterschiedliche 
supramolekulare Strukturen mit verstärkter thermodynamischer Stabilität im L-Film erreicht 
werden. 
 
Abbildung 5.5: Gemittelte Π(A)-Isotherme des zentral mit arylisch (7a, durchgezogen), alkylisch 
(CH2)5- (7b, gestrichelt), (CH2)10-COOH (7c, gepunktet) substituierten 2-(4-N,N-Dimethylaminophenyl)-
4-Hydroxy-5-Nitrophenyl-1,3Thiazoles (B). Die aus der Π(A)-Isotherme bestimmten möglichen 
molekularen Orientierungen der Moleküle in den jeweiligen kondensierten Phasen zusammen mit der 
molekularen Geometrie, deren Dimension und dem elektrostatischen Potential über der Van-der-Waals 
Oberfläche (exemplarisch für 7a und b). 
Im Vergleich zu 7b weist die Π(A)-Isotherme von 7c zum einen eine kleinere Fläche 
sowie zum anderen zwei, deutlich durch eine Übergangsphase (siehe Kapitel 2) getrennte, 
kondensierte Phasen auf. Die erste kondensierte Phase ist wiederum durch eine zweifach 
verankerte supramolekulare Struktur geprägt, bei der aber, anders als bei 7b, durch die längere 
(CH2)n-Kette eine direkte COOH—N(CH3)2-Wechselwirkung ermöglich wird. Die kleine 




A0,II-Flächen der zweiten kondensierten Phase deutet auf eine, ähnlich wie bei 7b, bipolare 
Anordnung des J-Typs hin.  
Die starken intramolekularen Wechselwirkungen und die steife arylische Zwischenkette 
ermöglichen die kleinsten mittleren Molekülflächen der Π(A)-Isothermen aller Push-Pull-
Thiazole. Während die ermittelte A0,I-Fläche der ersten kondensierten Phase durch eine sehr 
dichte Anordnung der COOH- und N(CH3)2-Gruppen noch monomolekular erklärt werden kann 
(siehe 7a I Abbildung 5.5 (B)), weist die A0,II-Fläche der möglichen zweiten kondensierten 
Phase auf ein teilweises Herausdrücken einzelner Moleküle und den Kollaps des L-Films hin.  
5.3 Spektrale Eigenschaften des Langmuir-Blodgett-Films 
In den vorangegangenen Kapiteln konnten deutliche Unterschiede hinsichtlich 
optischer Eigenschaften der Lösung sowie Filmbildungseigenschaften des L-Films in 
Abhängigkeit der verwendeten Zwischenkette aufgezeigt werden. Nun sollen die aus dem 
L-Film abgeschiedenen supramolekularen Strukturen (LB-Film) hinsichtlich ihrer Absorptions- 
und Emissionseigenschaften untersucht werden, um die in Kapitel 5.2 erarbeiteten 
Strukturvorschläge zu spezifizieren.  
 
Abbildung 5.6: Absorptions- und Emissionsspektren von 7a (Anregung 420 nm) und 7b (Anregung 
450 nm) bei bestimmten LB-Abscheidedrücken ΠLB. 
Die in Abbildung 5.6 dargestellten Absorptionsspektren der LB-Filme von 7a zeigen 
keine klar ausgeprägte Doppelmaxima-Struktur. Das der intramolekularen Störung des 




π-Systems (7 iii) zugeordnete Absorptionsmaximum (~405 nm) der Lösung ist in den LB-
Filmen nicht ausgeprägt. Die Emissionsspektren zeigen jedoch, ähnlich wie die der Lösung, ein 
doppeltes Emissionsmaximum. Wenngleich dieses einerseits eine geringere Stokes-
Verschiebung, also die eine kleine Differenz zwischen Absorptions- und Emissionsmaximum 
(λmax(Abs)=400 nm, λmax(Em)=430 nm), sowie andererseits ein stückweises Verschwinden jenes 
doppelten Emissionsmaximums durch vergrößern des ΠLB aufweist. Daraus folgt, dass durch 
fortlaufende Kompression die durch intramolekulare Wechselwirkung dicht gepackten 
Moleküle (<20 Å²) von 7a stückweise aus der Schicht herausgedrückt werden und relaxieren. 
Diese weisen wiederum das Emissionsspektrum des energetisch günstigsten Konformers auf 
(vgl. 7b in Abbildung 5.2). 
Die LB-Filme von 7b, abgeschieden aus der ersten kondensierten und Übergangsphase 
des L-Films, zeigen eine identische, dem Lösungsmittelspektrum ähnelnde, spektrale Form. Erst 
durch den Wechsel der supramolekularen Struktur in die oben beschriebene bipolare 
Anordnung weist das Absorptionsspektrum eine Superposition96 von Monomeren und 
J-Aggregaten auf, was in der zusätzlichen, deutlich rotverschobenen Absorptionsflanke zu 
erkennen ist. Die Emissionsspektren hingegen zeigen, bis auf den höchsten verwendeten ΠLB, 
nur die Monomer-Emission. Erst die aus der monomolekularen dichtesten Packung unterhalb 
des Kollaps abgeschiedenen LB-Filme (ΠLB = 40mN/m) zeigen eine, den J-Aggregaten 
zuzuordnende, Fluoreszenz.  
5.4 Elektronische Eigenschaften des Langmuir-Blodgett-Films 
Aus der optischen Charakterisierung der LB-Filme wurde deutlich, dass das Modell der 
supramolekularen Struktur der L-Filme von 7a und b auch nach der Abscheidung auf Quarzglas 
Bestand hat. Es wurde damit eine supramolekulare Geometrie in der jeweils ersten 
kondensierten Phase (vergleiche 7a I und b I) beider Push-Pull-Thiazole bestätigt, bei dieser die 
elektrische Leitfähigkeit in Abhängigkeit der Art der Zwischenkette von 7 verglichen werden 
kann. Diese supramolekulare Geometrie soll zusätzlich mit der bipolaren J-Typ Struktur von 
7b II hinsichtlich des Einflusses der Packungsdichte der supramolekularen Strukturen des 
Moleküls auf die elektrische Leitfähigkeit untersucht werden. Zur Messung der Leitfähigkeit 
wurden die LB-Filme auf einer Goldoberfläche abgeschieden und mittels Leitfähigkeits-




Rasterkraftmikroskopie vermessen. Dabei ist jedoch bekannt, dass die vorhanden 
Ankergruppen (COOH und N(CH3)2) von 7 nur eine geringfügige Affinität zur Goldoberfläche 
aufweisen.  
Die aufgenommen Strom-Spannungs-(I-V)-Kennlinien der jeweiligen supramolekularen 
Strukturen der LB-Filme zeigen ein deutliches Abweichen vom linearen Verlauf eines ohmschen 
Widerstandes, welches durch die von der organischen Schicht induzierten Potentialbarriere 
hervorgerufen wird.199 Dabei deutet der lineare Verlauf der Ableitungen dI/dV in Abhängigkeit 
von dI auf einen Tunnelprozess der Elektronen durch die organische Schicht hin.200 So stellen 
die hier verwendeten LB-Filme im vorhandenen Aufbau Schichten geringer Leitfähigkeit dar. 
Diese Leitfähigkeit der Schichten beider Moleküle zeigt sich unabhängig von der jeweiligen 
supramolekularen Struktur. Die LB-Filme von 7a I, bei der die doppelt verankerte 
supramolekulare Geometrie mit der größten Packungsdichte (Fläche pro Molekül <20 Å²) 
vorliegt, zeigen im verwendeten Spannungsbereich einen maximal fließenden Strom von 
~± 40 pA. Verglichen zu 7a I steigt der Strom innerhalb dieses Spannungsbereiches für 7b I um 
3∙103 pA an. Ein Wechsel der supramolekularen Struktur zur zweiten kondensierten Phase 
(7b II) des Moleküls beeinflusst die Leitfähigkeit nicht maßgeblich. 
 
Abbildung 5.7: I-V-Kennlinien der Punktkontaktmessungen des Leitfähigkeits-Rasterkraftmikroskopie an 
LB-Filmen von 7a (I) und b (I, II) mit drei vollen (Lila, Blau, Grün) Zyklen eingeteilt in 2 zu -2V 
(durchgezogen) und -2 zu 2 V (transparent) und einen Startzyklus (schwarz) von 0 zu 2 V.  
Innerhalb der kontinuierlichen Messung der Leitfähigkeit durch aufeinanderfolgende 
Spannungszyklen einer supramolekularen Geometrie desselben Punkte auf der Probe weisen 
die I-V-Kennlinien von 7b I und II geringe Unterschiede im Verlauf auf. Diese Unterschiede, 




welche sowohl zwischen den drei Zyklen (-2…2…-2 V) als auch zwischen den einzelnen Hin- (2 
zu -2 V) und Rückzyklen (-2 zu 2 V) auftreten, deuten auf eine unterschiedliche Ausrichtung der 
Moleküle zu den Elektroden hin. Diese zwei verschiedenen supramolekularen Geometrien 
werden innerhalb der drei Spannungszyklen, aufgrund von Ausrichtung der bipolaren Moleküle 
im elektrischen Feld und des zusätzlichen Freiheitsgrads durch eine flexible (CH2)n-Kette, 
einander angenähert. Eine Erhöhung der molekularen Packung in 7a I (vergleiche A0-Flächen in 
Abbildung 5.5) verhindert diese Art von Reorientierung des LB-Films, aber wirkt dadurch 
elektrisch isolierender im Vergleich zur abgeschieden Monolage von 7b I und II.  
Damit konnte in diesem Kapitel gezeigt werden, dass die Art der unpolaren 
Zwischenkette deutlichen Einfluss auf intramolekulare Wechselwirkungen und auf das 
spektrale Verhalten in Lösung hat. Durch die Funktionalisierung mit einer arylischen Ph-Kette 
wird eine zusätzliche, spektral blauverschobene und für Thiazole bisher einzigartige Spezies 
ausgebildet, bei der zusätzlich der Extinktionskoeffizient verringert ist. Bei einer Assemblierung 
an der Wasser-Luft-Grenzfläche ermöglichen diese intramolekularen Wechselwirkungen eine 
deutlich dichtere molekulare Packung, bei gleichzeitigem geringerem Freiheitsgrad durch die 
steife Ph-Kette. Die alkylische (CH2)5-Kette bildet neben der mit 7a I vergleichbaren 7b I eine 
zusätzliche kondensierte Phase 7b II. Grundsätzlich ermöglicht die Einführung der Bipolarität 
am Querbalken des T-förmigen Strukturmotiv, im Vergleich zu dem im Kapitel beschriebenen 
6b I oder dem literaturbekannten I-förmigen Strukturmotiv des Azobenzenes187, eine 
Stabilisierung der supramolekularen Struktur und einer damit einhergehenden thermo-
dynamischen Stabilität des L-Films. Durch spektroskopische Charakterisierung konnte 
nachgewiesen werden, dass alle supramolekularen Geometrien des L-Films erfolgreich auf die 
Substratoberfläche im LB-Film überführt werden konnten. Die anschließende elektrische 
Charakterisierung zeigte wiederum, dass Anstelle des Anteils an π-konjugierten 
Moleküleinheiten die molekulare Packungsdichte ausschlaggebend für die elektrische 




6 Selbstassemblierung und Selbstheilung 
Teile des Kapitels sind zur Publikation eingereicht in [MLH6] Hupfer, M. L.; Herrmann-Westendorf, F.; 
Kaufmann, M.; Weiß, D.; Dietzek, B.; Beckert, R.; Presselt, M., Chemistry - A European Journal 2019, 
submitted 
In den vorangegangenen Kapiteln wurde durch den Einsatz der LB-Technik an vielseitig 
funktionalisierten 4-Hydroxythiazolen, neben den optoelektronischen Eigenschaften, die 
thermodynamische Stabilität jener Schichten gezielt gesteuert. In Kapitel 3 wurde deutlich, dass 
durch das Forcieren verschiedener supramolekularer Geometrien mittels LB-Technik 
thermodynamisch stabile L-Filme der Py-Thiazole (6) gebildet werden können. Diese Stabilität 
ist für supramolekulare Strukturen ausgeprägter intermolekularer Wechselwirkungen am 
höchsten. Es zeigte sich, dass vor allem jene supramolekularen Strukturen der dazugehörigen 
LB-Filme, welche starke Wechselwirkungen mit dem Substrat ermöglichen, auch an der 
Festkörper-Luft-Grenzfläche thermodynamisch stabil sind.  
 
Abbildung 6.1: Schematische Übersicht der im Kapitel verwendeten 2-4-N,N-Dimethylaminophenyl-4-
Hydroxy-5-2-Nitrophenyl-1,3-Thiazole mit systematischer Variation der Länge der unpolaren alkylischen 
Zwischenkette, welches Chromophor und polaren Carbonsäure-Ankergruppe separiert. 
Durch die Einführung der starken bipolaren intermolekularen Wechselwirkung der 
Push-Pull-Thiazole (7) in Kapitel 5 wurden stabile supramolekulare Strukturen bis hin zu hohen 
Kompressionen ermöglicht. Diese wiesen, transferiert auf das Substrat, im LB-Film deutliche 
spektrale Verschiebungen in Abhängigkeit der supramolekularen Struktur auf. Jene 
erzwungenen supramolekularen Strukturen des LB-Films neigen allerdings zur Reorientierung 




innerhalb eines elektrischen Feldes. So kann der Einsatz der LB-Technik zwar einerseits das 
Forcieren eventuell sonst nicht erreichbarer energetischer Minima von supramolekularen 
Strukturen ermöglichen, andererseits können jene daraus hergestellten Schichten unter 
geänderten Bedingungen, wie zum Beispiel beim Wechsel der Grenzfläche bei der Abscheidung, 
in ihrer thermodynamischen Stabilität variieren.  
Ein weiterer Ansatz zur Erzeugung thermodynamisch stabiler Schichten ohne Wechsel 
der Grenzfläche ist der der Selbstanordnung aus den sich in Lösungen befindlichen 
Amphiphilen an der Fest-Flüssig-Grenzfläche. Bei diesem Ansatz wird sich die gegensätzliche 
Polarität von Lösungsmittel und Substrat, oder die Affinität der Ankergruppe des Moleküls zum 
Substrat, als thermodynamische Triebkraft zur Selbstassemblierung, zu Nutze gemacht. In 
diesem Kapitel sollen daher die Bipolarität des 2-4-N,N-Dimethylaminophenyl-4-Hydroxy-5-2-
Nitrophenyl-1,3-Thiazols (7) ausgenutzt werden, um selbiges an der Substratoberfläche in situ 
aus der gesättigten Lösung hochgeordnet selbst zu assemblieren. Neben den deutlichen 
spektralen Unterschieden verschiedener supramolekularer Strukturen und intra-, bzw. 
intermolekularer Interaktionen, zeichnen sich die Moleküle durch einen hohen 
Extinktionskoeffizienten und daher eine gute optische Charakterisierung monomolekularer 
Schichten aus. Die daraus gewonnen thermodynamischen stabilen Schichten amphiphiler 
Moleküle sollen anschließend hinsichtlich ihrer Fähigkeit zur Selbstheilung untersucht werden. 
Bei diesem bereits im einleitenden Kapitel 1 erwähnten Prozesses der Selbstheilung 
durch Selbstassemblierung wird ausgenutzt, dass eine Degradation zum einem einen Wechsel 
der Polaritäten des Degradationsproduktes und zum anderen das Austreten dieses aus dem 
energetischen Minimum der supramolekularen Struktur führt. Dadurch kann das Degradations-
produkt aus der supramolekularen Struktur in die Lösung des Austauschvolumens gehen und 
von diesem ein neues Amphiphil in die supramolekulare Struktur assemblieren (siehe 
Abbildung 1.1). Dadurch können sowohl die supramolekulare Struktur als auch die Funktion 
der Schicht geheilt werden. Conti und Cecchini42 zeigten durch quantenchemische Berech-
nungen, dass die Affinität der Selbstanordnung und thermodynamische Stabilität von Mono-
lagen aus der Flüssigphase an der Flüssig-Fest-Grenzfläche mit der Konzentration des 
Adsorbers steigt. Der Konzentrationseffekt ist allerdings wiederum stark von der Temperatur 
(aufgrund messtechnischer Limitierungen in dieser Arbeit nicht betrachtet) und dem 
Lösungsmittel abhängig.42, 201  




6.1 In situ Detektion der Selbstanordnung 
Wie bereits erwähnt, kann die Bereitstellung einer Oberfläche, z.B. ein Quarzglas-
Substrat, für oberflächenaktive Moleküle, z.B. ein mit einer hydrophilen COOH-Gruppe 
funktionalisiertes Amphiphil, eine Selbstanordnung letzterer veranlassen, falls ein Teil des 
Moleküls von der Substratoberfläche ausreichend angezogen wird. Der Prozesses der 
Selbstanordnung in speziellen Oberfläche-Amphiphile-Lösungsmittel Systemen wird 
typischerweise durch Rastertunnelmikroskopie202-204 in situ an der Fest-Flüssig-Grenzfläche 
oder, im Falle starker chemischer Bindung des Amphiphil zum Substrat, mit einer Vielzahl an 
Charakterisierungsmethoden ex situ an der Fest-Luft-Grenzfläche205-206 untersucht. In diesem 
Kapitel wird beschrieben wie die außergewöhnlich oberflächensensitive und für die Fest-
Flüssig-Grenzfläche entwickelte photothermische Ablenkungsspektroskopie (engl. photo-
thermal deflection spectroscopy, PDS) dafür benutzt werden kann die Bildung einer SAM 
amphiphiler Farbstoffe in situ spektroskopisch, wie in Abbildung 6.2 (A) schematisch 
dargestellt, zu untersucht.  
Bei dem hier verwendeten transversalen PDS207-208 erzeugt das einstrahlende, 
fokussierte Licht der Anregung (grün in Abbildung 6.2 (A)), durch Transformation von 
absorbiertem Licht in Wärme, einen oberflächennahen thermooptischen Gradienten (siehe 
thermische Linse in Abbildung 6.2 (A)). Dieser zeichnet sich durch eine lokale Änderung der 
Dichte und des Brechungsindexes des Lösungsmittels aus. Die hauptsächlich für die Detektion 
von Grenzflächen209-210- und Subbandlückenzuständen27, 211 in Halbleitern entwickelte Methode 
ermöglicht bei der in situ Detektion an der Fest-Flüssig-Grenzfläche von (gesättigten) Lösungen 
eine hervorragende Differenzierbarkeit zwischen den selbstorganisierten und den in Lösung 
befindlichen Amphiphilen. Durch das seitliche Einstrahlen eines Messlasers in die thermische 
Linse wird dieser in Abhängigkeit des absorbierten Lichtes abgelenkt und detektiert. 
Ausführliche Arbeiten von Jackson207 et al. zeigen, dass die aus dem Messsignals errechneten 
Intensität exponentiell vom Abstand des Lasers zur Substratoberfläche abhängig ist. Diese 
Abhängigkeit ist für die hier verwendeten Modifikationen der Messmethode, unter Verwendung 
einer gesättigten Lösung (Heptan) der Push-Pull-Thiazole (7d), in Abbildung 6.2 (B) 
demonstriert. 





Abbildung 6.2: (A) Schematische Darstellung der photothermischen Ablenkungsspektroskopie und der 
Assemblierung einer selbstorganisierten Monolage (gelb) auf dem Substrat bei konstanter 
Farbstoffkonzentration der gesättigten Lösung und Austauschfarbstoff in einer Küvette. (B) Signal einer 
Monolage von 7d in einer gesättigten Lösung mit Heptan in Abhängigkeit des Abstandes zwischen 
hydrophilen Quarzglas-Substrat und Messlaserstrahl. Der Einschub zeigt die Intensität λmax = 460 nm 
aufgetragen über die Distanz des Messlasers vom Zentrum der thermischen Linse.  
6.2 Einfluss der Lösungsmittelpolarität 
Wie bereits erwähnt bildet die Affinität chemischer Ankergruppen zur Anbindung an 
das Substrat eine wesentliche thermodynamische Triebkraft der Selbstanordnung an der 
Flüssig-Fest-Grenzfläche. Es wurde gezeigt, dass das hier verwendete Push-Pull-Thiazol (7) eine 
Vielzahl einfach oder doppelt verankerter supramolekularen Strukturen erlaubt und diese stark 
abhängig von Länge und Art der zentral funktionalisierten Zwischenkette sind. Neben der 
supramolekularen Struktur bestimmt die unpolare (CH2)n-Kette zudem die Amphiphilie des 
stark bipolaren 7. Diese ist wiederum ausschlaggebend für die Löslichkeit, Sättigungs-
konzentration und damit auch für die thermodynamische Triebkraft der Selbstassemblierung 
aus den gesättigten Lösungen verschiedener Lösungsmittelpolaritäten. Die Polarität212 und die 
geometrische Struktur213-214 des Lösungsmittel kann wiederum die supramolekulare Struktur 
der selbstorganisierten Schichten stark beeinflussen. Eine Restriktion der hier verwendeten 
modifizierten Messmethode bildet die Absorption des Anregungslichtes jener gesättigten 




Lösung und die damit verbundene Abschwächung der Anregung der SAM. Das mit einer 
CH2-Kette funktionalisierte 7d zeigt im Gegensatz zu 7b, c sowohl in unpolaren als auch polaren 
Lösungsmitteln eine ausreichend geringe Löslichkeit um optisch dünne, aber gesättigte 
Lösungen zu erzeugen. Daher wurde die supramolekulare Struktur der daraus gebildete SAM 
im Hinblick der Polarität des Substrates und Lösungsmittels bzw. dessen Geometrie näher 
untersucht.  
 
Abbildung 6.3: Absorptionsspektren der selbstorganisierten Monolagen des amphiphilen Push-Pull-
Thiazols mit zentral substituierter alkylischer (CH2-Gruppe) in einer gesättigten Lösung aus Cyclohexan, 
Isooctan, Hexan und Wasser (durchgezogen) auf einem hydrophilen (gepunktet) und hydrophoben 
(gestrichelt) Quarzglas-Substrat. 
Alle für die gesättigten Lösungen mit 7d verwendeten unpolaren, in Abbildung 6.3 mit 
Cyclohexan, Isooctan und Hexan repräsentativ dargestellten, Kohlenwasserstoffe zeigen 
aufgrund der geringen Amphiphilie des Farbstoffes sowohl auf hydrophilen als auch 
hydrophobierten Quarzglas eine Selbstorganisation. Die aus Cyclohexan resultierenden 
Monolagen weisen gegenüber dem stark vibronischen Lösungsmittelspektrum eine deutlich 
blauverschobene Absorptionsbande einer möglichen Aggregation parallel interagierender 
Chromophore auf. Die Änderung des spektralen Verhaltens wird somit einem Wechsel der 
Farbstoff-Farbstoff und/oder dem Verlieren der Farbstoff-Lösungsmittel Interaktion 
zugeordnet. Beim Wechsel der Lösungsmittelgeometrie von zyklischen (Cyclohexan) zu 
verzweigten (Isooctan) Kohlenwasserstoffen gleichen sich die Absorptionspektren von 
Monolage und gesättigter Lösung. Aufgrund der fehlenden spektralen Änderung wird für die 
SAM aus einer gesättigten Lösung von Isooctan eine niedermolekulare Ordnung erwartet, 
wenngleich lokal höhere Ordnung durch J-Aggregation gezeigt werden konnte (siehe 




rotverschobene Bande). In jener J-Aggregation, also einer aus den polaren Gruppen des 
Chromophors resultierenden gegenseitigen Verschiebung, assembliert sich 7d durch den 
Wechsel zu linearen Kohlenwasserstoffen (Hexan) auf hydrophilen Substraten vorzugsweise 
selbst an. Monolagen von 7d auf hydrophobierten Substraten in Hexan zeigen jedoch keinen 
Hinweis auf J-Aggregation. 
Bei einem Wechsel der Lösungsmittelpolarität zum polaren Wasser ändern sich 
zugleich die für die Selbstanordnung zur Verfügung stehenden Gruppen (siehe supramolekular-
en Geometrien der Moleküle in Kapitel 2.2 und 5.2) und die daraus resultierenden supra-
molekularen Strukturen. Die für die Assemblierung aus Wasser bevorzugte unpolare, 
hydrophobierte Quarzglasoberfläche zeigt für die auf ihr assemblierten Monolage eine der 
J-Aggregation zugeordneten breit verschmierte, rotverschobene Absorption (Abbildung 6.3). 
Hingegen deutet die auf hydrophilem Quarzglas in Wasser assemblierte Monolage, mit ihrer 
geringen Intensität und stark vibronischen Struktur des Absorptionsspektrums, eine 
geringfügige Fähigkeit zur Assemblierung unter diesen Bedingungen an.  
6.3 Einfluss der Amphiphilie 
Neben der Polarität und geometrischen Struktur des Lösungsmittels bestimmt die 
molekulare Geometrie, also das Verhältnis von polaren sowie unpolaren Teilen und deren 
Trennung, die Möglichkeit der Selbstanordnung und die daraus resultierende supramolekulare 
Geometrie an der Fest-Flüssig-Grenzfläche.215-217 Daher wird durch die Verlängerung der 
unpolaren (CH2)n-Kette neben der Steuerung der thermodynamischen Triebkraft der 
gesättigten Lösung, auch ein zusätzlicher Freiheitsgrad zur supramolekularen Assemblierung 
eingeführt,193-194 was bereits in den vorrangegangenen Kapiteln näher untersucht wurde. Somit 
wurde, ähnlich wie bereits an der Flüssig-Gas-Grenzfläche (siehe L- und LB-Film Kapitel 4 und 
5), der Einfluss der Länge (1, 5 und 10 CH2-Gruppen) der unpolaren Zwischenkette auf die 
supramolekulare Assemblierung von 7d, 7b und 7c an der Fest-Flüssig-Grenzfläche, am 
Beispiel des linearen Kohlenwasserstoffes (Heptan), untersucht.  
Ähnlich wie für die zuvor gezeigten Kohlenwasserstoffe, assembliert 7d von einer 
gesättigten Lösung aus Heptan sowohl auf hydrophilen als auch hydrophobierten Quarzglas an 
und zeigt dabei für beide Substratpolaritäten Anzeichen höherer molekularer Ordnung (siehe 




Rotverschiebung gegenüber Lösungsmittelspektrum Abbildung 6.4). Auf hydrophoben 
Substraten kann eine Koexistenz von J-Aggregation und die von Hexan bekannte, ungeordnete 
Spezies gemessen werden.  
 
Abbildung 6.4: Absorptionsspektren der selbstorganisierten Monolagen der amphiphilen Push-Pull-
Thiazole mit zentral substituierten alkylischen (CH2 (7d), (CH2)5 (7b), (CH2)10 (7c)) Zwischenketten in 
einer gesättigten Lösung aus Heptan (durchgezogen) auf einem hydrophilen (gepunktet) und 
hydrophoben (gestrichelt) Quarzglas-Substrat im Vergleich zum LB-Film bei 10 mN/m (Strich Punkt). 
Eine Verlängerung der Zwischenkette bei 7b und c steigert die Amphiphilie des 
Moleküls, dessen Löslichkeit und die damit verbundene thermodynamische Triebkraft, hin zum 
Lösungsmittel. Folglich konnte keine Assemblierung aus unpolaren Lösungsmitteln an der 
unpolaren, hydrophobierten Substratoberfläche gemessen werden. Auf hydrophilen Substraten 
wird, ähnlich wie für 7d, eine höhere molekulare Ordnung aus der spektralen Verschiebung 
gegenüber dem Lösungsmittelspektrum geschlussfolgert. Im Falle von 7b zeigt der Vergleich 
der SAM mit dem LB-Film (schwarze strich-punkt Linie in Abbildung 6.4) von 7b I, eine 
gegenüber der gesättigten Lösung geringere Rotverschiebung und weist somit auf eine 
geringere molekulare Packungsdichte bzw. Ordnung hin (vgl. Kapitel 5.2 und 5.3). Hingegen 
zeigen SAM von 7c mit den dazugehörigen LB-Filmen (7c I) nahezu dasselbe 
Absorptionsspektrum, was Hinweise auf eine identische supramolekulare Struktur gibt.  




6.4 Selbstheilung von selbstorganisierten Schichten 
Durch das Bereitstellen einer thermodynamisch stabilen Monolage amphiphiler 
Moleküle in einem Reservoir wurde ein vereinfachtes Modell des in Abbildung 1.1 gezeigten 
selbstheilenden organischen Bauteils geschaffen. Daher kann anhand dieses Modellversuches 
das Prinzip des in dieser Arbeit beschriebenen Selbstheilungskonzeptes untersucht werden. 
Die beschriebene Selbstanordnung und Selbstheilung einer Monolage amphiphiler 
Moleküle ist ein thermodynamischer, diffusionsgesteuerter Prozess.201 Es muss daher in 
weiteren Arbeiten untersucht werden ob die durch die photothermische Messung induzierte 
thermische218-219 Energie in Lösung und Monolage sowohl bei der erstmaligen als auch erneuten 
Assemblierung einen dazu notwendigen Impuls bildet. Zur Minimierung dieses Effektes und der 
Betrachtung der reinen, aus Amphiphilie resultierenden thermodynamischen Triebkraft zur 
Selbstanordnung, wurden sowohl Selbstanordnung als auch Selbstheilung unter Ausschluss von 
Licht bei RT vollzogen. Jedoch kann die Kinetik von Selbstassemblierung und Selbstheilung, 
mittels der hier verwendeten Messmethode, nur unter teilweise Beleuchtung, also Störung des 
ursprünglichen Prozesses, gemessen werden. Die für die Selbstheilung notwendige Zerstörung 
der Monolage wird durch die optoelektronische Stabilität des Moleküls bestimmt. Diese hängt 
stark von dem verwendeten Chromophor, der Art und Position der funktionalen Gruppen, 
sowie der Umgebung des Moleküls ab. Um ein selektives Zerstören sowie Assemblieren 
einzelner Spezies vorzubeugen wurde die Monolage durch fokussiertes ungefiltertes 
polychromatischen Lichts einer Xenonlampe bestrahlt.  
Die Kinetik des Prozesses der Selbstanordnung und Selbstheilung der SAM wurde im 
Maximum der Absorbtanz (λmax = 450 nm) gemessen und deren Verlauf unter Variation der 
Bestrahlzeiten der Zerstörung verglichen. Dafür wurde exemplarisch eine SAM von 7d, gewach-
sen aus den zwei Fällen entgegengesetzter Polaritäten von Lösungsmittel (Heptan, Wasser) und 
Substrat (hydrophilen, hydrophobierten Quarzglas), untersucht. Die Assemblierung der 
ursprünglichen Monolage, gewachsen in einer unpolaren gesättigten Lösung auf polarem 
Substrat, weißt eine Langmuir-Typ Adsorbtionskinetik erster Ordnung220-221 mit einer Sättigung 
nach durchschnittlich 3 h (siehe Abbildung 6.5 A) auf. Durch die Variation der Bestrahlzeiten 
mit fokussiertem ungefiltertem polychromatischem Licht konnte gezeigt werden, dass die 
Konzentration intakter Chromophore exponentiell mit dieser (siehe Abbildung 6.5 C, E, G) 
abnimmt. Die Kinetik des folgenden Prozesses der Selbstheilung ist durch die zusätzliche 




Desorption der degradierten Farbstoffe gedämpft (Sättigung nach ≈ 21 h). Unter Beobachtung 
dieser Kinetik konnte keine vollständige Wiederherstellung der Absorbtanz (siehe Abbildung 
6.5 B, D, F) gemessen werden. Folglich wird angenommen, dass die Degradationsprodukte, 
deren chemische Natur unbestimmt ist, unvollständig desorbieren. Die Kinetik zeigt, dass die 
Irreversibilität der Selbstheilung der SAM durch die Konzentration der Degradationsprodukte 
in ihr zunimmt. Es wird daher vermutet, dass kein vollständiger Wechsel der Polarität des 
Amphiphils bei Degradation einsetzt. Es wird somit ein wesentliches Kriterium des in 
Abbildung 1.1 beschriebenen selbstheilenden Systems nicht vollständig erfüllt. Die 
Untersuchung der Selbstanordnung von 7d für die konträre Polarität, gewachsen aus Wasser 
auf hydrophobiertem Glas, konnte nur durch die von der Messung induzierten Wärme 
assemblieren und wurde daher nicht weiter betrachtet.  
 
Abbildung 6.5: Absorbtanz (At) (λmax = 450 nm) versus Zeit (t) Kinetik der ursprünglichen Assemblierung 
(A), zusammen mit der Heilung (B, D, F) und des Schadens (C, E, G) einer selbstorganisierten Monolage 
des amphiphilen Push-Pull-Thiazoles 7d in einer gesättigten Lösung aus Heptan auf einem hydrophilen 
Quarzglas-Substrat. Die Langmuir-Typ Kinetik wird des Weiteren durch die maximale Absorbtanz (A0), 
die Ratenkonstante (k) und die Offset-Zeit (t0) bestimmt.  
Die Absorptionsspektren der selbstassemblierten ursprünglichen sowie der 
selbstgeheilten Monolagen von 7d (Heptan, hydrophiles Quarzglas) ist in Abbildung 6.6 (A) und 
die der Zerstörten in (B) dargestellt. Die Intensität der SAM-Hauptbande im Sichtbaren 
(450nm) wird innerhalb des ersten Zerstörungszyklus (Bestrahlzeit = 0,5 h) um 50 % 
vermindert. Wiederum innerhalb des folgenden Heilungszyklus konnte, anders als bei 




Beobachtung des Prozesses zur Messung der Kinetik, mehr als 100 % des Ausgangssignals 
(vergleiche Maxima bei 450 nm in Abbildung 6.6 (C)) wieder hergestellt werden. Dieses 
Alterieren der Intensität wiederholt sich zudem für jeden weiteren Zerstörung-Heilungs-Zyklus, 
während zusätzlich eine Absorptionsbande (λabs = 300 nm) kontinuierlich wächst. Das 
Verhältnis zwischen der ursprünglichen Hauptabsorption und dieser zusätzlichen Bande 
(Abbildung 6.6 (D)) geht jedoch bereits nach 6 Zerstörung-Heilungs-Zyklen in eine Sättigung. 
Durch die kurze Zwischenkette und den damit verbundenen geringeren Freiheitsgraden 
können intramolekulare Wechselwirkungen der funktionalen Gruppen von 7d, wie sie in 
Kapitel 5 mittels quantenchemischer Berechnungen für 7a, b gezeigt wurden, ausgeschlossen 
werden. Der Fakt, dass zusätzlich zur ersten, ursprünglichen Hauptbande eine zweite 
Absorptionsbande entsteht, deutet auf eine Zerstörung der Farbstoffschicht hin und dem Bilden 
von Degradationsprodukten hin. Diese können im hier verwendeten System nicht vollständig 
desorbieren. Diese überlagern die spektrale Form der Hauptabsorptionsbande, eine Heilungs-
effizienz kann somit nicht bestimmt werden. 
 
Abbildung 6.6: Absorptionsspektren der selbstorganisierten und selbstgeheilten Monolagen des 
amphiphilen Push-Pull-Thiazoles 7d in einer gesättigten Lösung aus Heptan auf einem hydrophilen 
Quarzglas-Substrat nach verschiedenen Zerstörungs- (B) und Selbstheilungszyklen (A). Darstellung der 
Absorptionsintensität bei λmax = 450 nm (C) und dem Verhältnis der Intensitäten bei 450 nm/374 nm 
(Sterne) and 450 nm/310 nm (Kugeln) über die Zeit (D). 




In diesem Kapitel konnte erstmals durch den Einsatz von PDS die Selbstanordnung und 
Selbstheilung amphiphiler Moleküle aus der Flüssigphase an der Flüssig-Fest-Grenzfläche 
nachgewiesen werden. Dabei wurde die Selbstanordnung einer Monolage, des aus den 
vorangegangenen Kapiteln abgeleiteten T-förmigen Strukturmotivs der Push-Pull-Thiazole 7d, 
b und d, in Abhängigkeit der Amphiphilie des Adsorbers, der Polarität und geometrischen 
Struktur des Lösungsmittels detektiert. Aus den spektralen Verschiebungen (Δλmax = 0, <0, >0) 
der Absorption konnte mittels des Vergleichs der Erkenntnisse aus dem L- und LB-Film ein 
detailliertes Bild der assemblierten supramolekularen Strukturen (isotrop, H-, J-Aggregation) 
gewonnen werden. Die Erkenntnisse einer thermodynamisch stabilen supramolekularen 
Struktur wurden folglich angewandt, um zum ersten Mal die Funktion (Absorption) einer, für 
eine optoelektronische Aktivschicht anwendbare, SAM in situ an der Flüssig-Fest-Grenzfläche 
mittels eines neuartigen Konzeptes selbstzuheilen. Dabei wurden sowohl die 
Absorptionsspektren als auch Adsorptionskinetik der Selbstassemblierung und Selbstheilung 






Diese Arbeit beschäftigt sich mit der spektroskopischen und elektrischen Charakterisie-
rung monomolekularer Filme amphiphiler, T-förmiger 4-Hydroxythiazole. Im Hauptteil der Ar-
beit lag der Fokus auf der gezielten Steuerung der supramolekularen Geometrie, den daraus re-
sultierenden optoelektronischen Eigenschaften und der thermodynamischen Stabilität unter 
Variation der molekularen Geometrie. Diese molekulare Geometrie wurde durch das vielseitig 
modifizierbare Strukturmotiv des Thiazols hinsichtlich der Art, Anzahl und Länge der Substitu-
tion an der 2-, 4-Hydroxy und 5-Positition (siehe Abbildung 7.1 I-V) des Chromophor, welches 
im Rahmen der Dissertation von Kaufmann145 synthetisiert wurde, variiert. Die Steuerung der 
supramolekularen Geometrie wurde mittels des Langmuir-(L)-Blodgett-(B)-Verfahren an der 
flüssig-gasförmigen und fest-gasförmigen-Grenzfläche untersucht. Ziel dabei war es, durch das 
LB-Verfahren definierte zweidimensionale supramolekulare Strukturen zu erzeugen, um eine 
thermodynamische stabile Schicht organischer Farbstoffe für den Einsatz in einem neuartigen 
Konzept zur Selbstheilung eines optoelektronischen Bauteils zu finden. Die thermodynamische 
Stabilität dieser supramolekular geordneten Schichten der hier verwendeten amphiphilen 
Thiazole wurde zusätzlich zur LB-Technik über die Selbstassemblierung aus der Lösung an der 
flüssig-fest-Grenzfläche nachgewiesen. Diese selbstorganisierten Monolagen wurden hinsicht-
lich ihrer Fähigkeit zur Selbstheilung, innerhalb eines Models eines selbstheilenden 
organischen Bauteils, untersucht.  
Der Fokus der Untersuchungen bzgl. des Einflusses einzelner oder Kombinationen von 
Substitutionen des Thiazolkerns auf die Assemblierung an der Luft-Wasser-Grenzfläche 
(LB-Verfahren) lag auf (i) photoaktiven Funktionalisierungen, (ii) polaren Ankergruppen oder 
(iii) unpolaren Zwischenketten. Dies hebt sich damit deutlich von oftmals limitierten 
Untersuchungen der Variation der Seitenkette von L- und LB-Filmen86-90 ab. Durch die Variation 
der Substitution am Chromophor konnten zusätzliche, den Filmbildungsprozess stabilisierende, 
photoaktive Gruppen gefunden werden. Die Variation in Position, Anzahl und Art polarer 
Ankergruppen ermöglichte eine Vielzahl an supramolekularen Strukturen unterschiedlicher 
Freiheitsgrade. Die Variation in Art und Länge der Zwischenkette ermöglichte das gezielte 
Steuern supramolekularer Strukturen mit unterschiedlichen intra- und intermolekularen 
Wechselwirkungen. Mit der Demonstration der Übertragbarkeit der Schichten auf Substrate 
wurde entgegen der Meinung der Literatur die umfassende die Tauglichkeit des T-förmigen 
Strukturmotives für die LB-Methode gezeigt. Für die aus dem LB-Verfahren abgeleiteten 
Strukturmotive des T-förmig funktionalisierten Thiazols wurde die thermodynamische 





gewiesen. Dabei konnte wiederum zum ersten Mal eine Selbstheilung dieser Schichten 
demonstriert werden. Die wichtigsten Ergebnisse der Arbeit wurden schematisch in Abbildung 
7.2 dargestellt und werden im Folgenden kurz erläutert.  
 
Abbildung 7.1: Schematische Übersicht der in dieser Arbeit verwendeten Variation des 4-Hydroxythiazol 
Kerns an der 2-(R1)-, 5-(R2)- und 4-Hydroxy-(R3)-Position.  
Zuerst wurde in Kapitel 2 der Prozess der L-Filmbildung des 4-Hydroxythiazols an der 
Wasser-Luft-Grenzfläche durch Analyse der Π(A)-Isotherme charakterisiert. Die daraus abgelei-
teten supramolekularen Strukturen des L-Films, schematisch dargestellt in Abbildung 7.2 I, 
wurden hinsichtlich ihrer spektralen Eigenschaften mit denen in Lösung verglichen. Das 
Strukturmotiv des 4-Hydroxythiazols wurde mit 2-(4-N,N-Dimethylaminophenyl (1), 2-Pyridyl 
(2), 4-Nitrophenyl (3)) an der 2-Position (R1), sowie mit Methyl (a), 4-Bromophenyl (b), 
4-Methoxybiphenyl (c) und 4-Methoxyphenyl-3-Sulfonsäure (d) an der 5-Position (R2) 
(Abbildung 7.1 I) variiert. Das T-förmige Strukturmotiv wurde durch die unpolaren 
(CH2)5-Ketten (R3) und einer polaren Carbonsäure-(COOH)-Gruppe an der 4-Hydroxy-Position 
komplettiert. Es wurde bestätigt, dass die im LB-Verfahren notwendige Amphiphilie erst durch 
eine Phenylen-(Ph)-Gruppe (b, c, d) für R2 erzeugt wird. Weiterhin wurde ermittelt, dass neben 
dieser polaren COOH-Gruppe, sowohl die Pyridyl (Py) (2), aber vor allem die Dimethyl-
amino-(N(CH3)2)-(1)-Gruppe als zusätzlicher Anker zur Wassersubphase in der jeweiligen 





Verlängerung des konjugierten π-Elektronensystems durch die Biphenyl-Gruppen (c) 
ermöglicht verstärkte intermolekulare ππ-Wechselwirkungen, welche den L-Film stabilisieren 
(2c II). Eine weitere Stabilisierung wurde durch die bipolare Substitution, der zur 3D-
Aggregation neigenden Nitro-(NO2)-Derivate (3), mit einer Methoxybiphenyl-Substitution (3c) 
an der 5-Position, erreicht. Damit bilden die T-förmigen Strukturmotive, welche bipolare und 
ππ-Wechselwirkungen am Querbalken ermöglichen und um die Zwischenkette frei rotieren 
können, eine gute Grundlage für das Erreichen thermodynamisch stabiler Schichten. Dies bildet 
einen Vorteil gegenüber den nicht-kovalenten Wechselwirkungen der I-förmigen Struktur-
motive, untersucht von Tang et al.187, welche durch ihre Bipolarität zum monomolekularen 
Kollaps neigen.  
 
Abbildung 7.2: Schematische Darstellung der in dieser Dissertation behandelten Kapitel. Die Variation 
auxochromer Gruppen an der 2- und 5-Position des Strukturmotives (I), die Variation in Art, Anzahl und 
Position polarer Ankergruppen (II), die Variation der Länge (III) sowie Art (IV) zentral unpolar 
funktionalisierten Zwischenkette. Der Einsatz des aus I-IV abgeleiteten Strukturmotivs im Model eines 





Zur näheren Betrachtung der Auswirkung eines mehrfach mit Ankergruppen funktiona-
lisierten Farbstoffes auf die Bildung von L-Filmen wurde das Strukturmotiv des Py-PhDerivates 
(vgl. 2b und 5) hinsichtlich Anzahl, Art und Position der polaren Ankergruppen, unpolarer Sei-
ten- und Zwischenketten in Kapitel 3 (Abbildung 7.1 II) genauer untersucht. Die Einführung 
zweier polarer Ankergruppen (Sulfonamid (SO2NH2), COOH), getrennt durch eine (CH2)10-Kette 
an dem Py-Derivat (4), ermöglicht eine horizontal zur Wassersubphase orientierte supra-
molekulare Struktur (4 I), schematisch dargestellt in Abbildung 7.2 II. Diese zeigt gegenüber 
den literaturbekannten146, molekular sehr steifen und einfach polar substituierten Molekülen 
(4a, b) einen höheren Freiheitsgrad der molekularer Assemblierung im L-Film. Anders als im 
vorangegangenen Absatz erzeugten die hier verwendeten Strukturen jedoch keine mehrphasi-
gen Π(A)-Isothermen hoher Kompressibilität. Damit konnten, abgesehen von der Variation des 
Anstellwinkels und der damit verbundenen horizontalen Assemblierung von 4, keine Verände-
rungen der supramolekularen Struktur, bzw. Hinweise auf starke intermolekulare Wechselwir-
kungen gefunden werden (vergleiche Abbildung 7.2 II). Diese Assemblierungen können aber ge-
rade im Hinblick auf den optimalen Ladungsträgertransfer zwischen den Elektroden222 und die 
vertikale Abstrahlcharakteristik23 in optoelektronischen Bauteilen von großer Bedeutung sein. 
Zur Bestätigung der Annahme der supramolekularen Struktur wurden die L-Filme 
anschließend auf Substrate überführt und hinsichtlich ihrer supramolekularen Struktur mittels 
polarisationsabhängiger Fluoreszenzspektroskopie untersucht. Dabei konnte gezeigt werden, 
dass, unabhängig von molekularer Geometrie und verwendetem Abscheidedruck (ΠLB), eine 
Vorzugsorientierung vorherrscht, welche sich durch den Transfer von Wasser- zu Substratober-
fläche ergibt. Neben dieser Vorzugsorientierung existiert eine Nebenorientierung deren supra-
molekulare Ordnung von molekularer Steifheit und ΠLB abhängig ist.  
Aufgrund der eingeschränkten intermolekularer Wechselwirkung der horizontal zur 
Wasseroberfläche orientierten, doppelt verankerten 4-Hydroxythiazole (Kapitel 3) wurde, hin-
sichtlich weitere Betrachtung thermodynamisch stabiler Schichten, in Kapitel 4 zum zentral, mit 
einer (CH2)n-Kette und COOH-Gruppe substituierten Strukturmotiv (2b) zurückgekehrt. Dabei 
wurde unter Verwendung des Py-Ph-Derivates die Länge der (CH2)1, 5, 10-Kette (6a, 6b, 6c) 
variiert (Abbildung 7.1 III) und deren Einfluss auf die supramolekulare Struktur der L- und LB-
Filme untersucht. Die Verlängerung der Zwischenkette ermöglicht dem Thiazol neben der für 
die (CH2)5-Kette bekannten einphasigen (vgl. 2b I und 6b I), auch eine mehrphasige, deutlich 
separierte Π(A)-Isotherme des Thiazols mit (CH2)10-Kette (6c I, II, III) zu erzeugen. Die Kombi-
nation aus Py-Ph-Derivat, welches zu starken intermolekularen ππ-Wechselwirkungen neigt 
und dem durch die (CH2)10-Kette induzierten Freiheitsgrad molekularer Assemblierung 
ermöglicht somit das gezielte Steuern supramolekularer Strukturen unterschiedlicher 





sions-Expansions-Zyklen der Π(A)-Isotherme näher auf ihr Einwirken auf die thermody-
namische Stabilität des L-Films untersucht. Dabei konnte erstmal und abhebend von der 
Literatur187, 196-198 gezeigt werden, dass das gezielte Ansteuern kondensierter Phasen der 
Π(A)-Isotherme mit starken ππ-Wechselwirkungen (6c II, III) schrittweise bei Raumtempera-
tur stabile dimere Strukturen erzeugt. Diese thermodynamisch stabilen supramolekularen 
Strukturen des L-Films wurden auf eine Substratoberfläche überführt und hinsichtlich ihrer 
Orientierung, mittels polarisationsabhängiger Fluoreszenzspektroskopie mit der aus der 
Π(A)-Isotherme abgeleiteten supramolekularen Strukturen, verglichen. Die LB-Filme zeigten, 
unabhängig von der supramolekularen Struktur von 6c, eine durch die Absorptionswärme 
induzierte Reorientierung209 oder ein Erhöhen der supramolekularen Ordnung an der 
Vorzugsorientierungen gemäß Rong et al188. Unabhängig davon konnte wiederum eine Vorzugs- 
und Nebenorientierung, wie zuvor für 4 I, 4a I und 4b I, aufgezeigt werden. Während beide 
Orientierungen in ihrer x-y-Ausrichtung durch Kompression beeinflusst werden, wurde nur in 
der Nebenorientierung ein Anstieg in der Anisotropie durch Kompression erreicht. Durch 
gezieltes thermisches Tempern der Schichten wurden die LB-Filme von 6c auf ihre thermody-
namische Stabilität, hinsichtlich ausbleibender Reorientierung der supramolekularen Struktur, 
untersucht. Es wurde gezeigt, dass sowohl die aus der Flüssigphase als auch die aus den 
verschiedenen kondensierten Phasen (6c I, II, III) der Π(A)-Isotherme abgeschiedenen LB-
Filme nur eine geringfügige Änderung der Orientierung durch Tempern aufweisen und somit 
thermodynamisch stabil sind. Dabei weisen die LB-Filme mit aufrecht stehender supramole-
kularer Struktur (6b III) bei höchster Kompression die geringste Stabilität auf (siehe Abbildung 
7.2 III). Währenddessen wird die höchste Stabilität mit starken Substrat-Molekül-Wechsel-
wirkungen (6b I) erreicht. 
Anschließend wurde das Strukturmotiv des Thiazols hinsichtlich der Erkenntnisse der 
starken ππ-Wechselwirkungen der Ph-Gruppen (1c, 2c) im L-Film mit bipolaren Wechsel-
wirkungen (3c) in Kapitel 5 kombiniert. Dafür wurde das 4-Hydroxythiazol an der 2-Position 
mit einer 4-N,N-Dimethylaminophenyl und an der 5-Position eine Nitrophenyl-Gruppe (7) 
(Abbildung 7.1 IV) substituiert. Durch die Einführung einer arylischen (Ph) Zwischenkette (7a) 
soll überprüft werden, ob die elektrische Leitfähigkeit durch den damit erhöhten Anteil 
π-konjugierter Gruppen verstärkt werden kann. Daher wurde die Filmbildung und supra-
molekulare Struktur der L- und LB-Filme von 7a mit den alkylischen (CH2)5, 10 als Zwischen-
kette (7b, c) substituierten Thiazolen hinsichtlich optoelektronischer Eigenschaften verglichen. 
Die spektroskopische Charakterisierung der Lösungen von 7a ergab, dass neben der Monome-
spezies eine zweite Spezies existiert, welche bei keinem der bisher literaturbekannten 
4-Hydroxythiazole140-141, 146, 165-166, 223 auftrat. Diese zweite Spezies ist von einer Kombination aus 





intramolekularen Säure-Base-Wechselwirkungen der N(CH3)2- und COOH-Gruppe, geprägt. 
Wenngleich diese konformere Spezies die Filmbildung von 7a I dominiert und zur Steigerung 
der Packungsdichte führt, konnte mit 7b I eine ähnliche supramolekulare Struktur gefunden 
werden (vergleiche Abbildung 7.2 IV). Beide supramolekulare Strukturen sind mit N(CH3)2- und 
COOH-Gruppe doppelt verankert und vertikal gekippt. Unabhängig der Art der Zwischenkette 
konnte eine stabilisierende Wirkung der am Querbalken des T-förmigen Strukturmotives 
substituierten Bipolarität gegenüber 6b (nur ππ-Wechselwirkungen) nachgewiesen werden. Im 
Gegensatz zur bipolaren Substitution I-förmiger Strukturmotive (Azobenzene bei Tang et al.187) 
ermöglicht die Substitution des T-förmigen Strukturmotivs somit nicht nur andere supra-
molekular Strukturen, sondern auch eine gesteigerte Stabilität im L-Film. Die spektroskopische 
Analyse der LB-Filme von 7a I zeigte, dass die konformere Spezies auf das Substrat übertragen 
werden kann und bei steigenden ΠLB relaxiert. Die dazu vergleichbare Struktur von 7b I zeigt 
beim Wechsel in 7b II Anzeichen einer koexistierenden J-aggregierten Spezies, neben der 
bereits zu 7b I zugeordneten Spezies. Diese drei supramolekularen Strukturen der beiden 
bipolaren Thiazole wurden anschließend mittels leitfähiger Rasterkraftmikroskopie vermessen 
(siehe Abbildung 7.2 IV). Dabei stellte sich heraus, dass die molekular dicht gepackten 
Strukturen von 7a I gegenüber 7b I deutlich elektrisch isolierender wirken, aber gegenüber der 
Änderung im elektrischen Feld stabil sind. Beide supramolekulare Strukturen von 7b zeigen 
eine der Ausrichtung der bipolaren Chromophore zugeordnete Änderung der Leitfähigkeit 
durch mehrfaches Ansteuern innerhalb der Spannungszyklen. Aufgrund der durch Tunnelpro-
zesse dominierten Leitung von Ladungsträgern der organischen Farbstoffe weichen insgesamt 
die Strom-Spannungs-Kennlinien beider Moleküle vom linearen, ohmschen Verlauf ab.199-200, 224 
Es wurde ausführlich, durch eine Variation der molekularen Struktur und der aus ihr 
folgenden supramolekularen Struktur nach Assemblierung, die optoelektronischen Eigen-
schaften und thermodynamische Stabilität der L- und LB-Filme von Kapitel 2 bis 5 untersucht. 
Das daraus abgeleitete, als ideal identifizierte, Strukturmotiv eines bipolaren amphiphilen T-
förmigen Thiazols wurde nun hinsichtlich des Einsatzes in dem, in der Einleitung 
beschriebenen, Modell eines selbstheilenden optoelektronischen Bauteil getestet. Eine 
wesentliche Voraussetzung dafür ist die thermodynamische Stabilität der aus amphiphilen 
Farbstoffen bestehenden organischen Aktivschicht des Bauteils gegenüber der (gesättigten) 
Lösung mit Austausch-Amphiphilen. Daher wurde der Beweis der thermodynamischen 
Stabilität dieser Aktivschicht über die freiwillige Selbstanordnung der Amphiphile aus der 
Lösung in situ an der flüssig-fest-Grenzfläche (siehe Abbildung 7.2 V) gezeigt. Zur in situ 
Charakterisierung jener Schichten wurde die bereits, hauptsächlich für die Detektion von 
Grenzflächen209-210- und Subbandlückenzuständen27, 211 in Halbleitern, bekannte Messmethode 





umgebung mit der oben beschriebenen gesättigten Lösung modifiziert. Es wurde die Lösungs-
mittelumgebung hinsichtlich der strukturellen Geometrie (zyklische, verzweigte und lineare 
Kohlenwasserstoffe) und Polarität (unpolare Kohlenwasserstoffe und polares Wasser) variiert, 
da hierbei im Hinblick auf andere kleine Moleküle bereits in der Literatur eine deutliche 
Variation der supramolekularen Struktur212-213 nachgewiesen werden konnte. Aufgrund 
messtechnischer Limitierungen konnte dabei der Einfluss der Temperatur4042, 201 auf die 
Assemblierung im Rahmen dieser Arbeit nicht berücksichtigt werden. Nichtsdestotrotz konnten 
die gemessenen spektralen Verschiebungen der Absorptionsspektren gegenüber der 
gesättigten Lösung zeigen, dass durch die Selbstassemblierung ein Wechsel von Lösungsmittel-
Farbstoff zu Farbstoff-Farbstoff-Wechselwirkungen an der flüssig-fest-Grenzfläche eintritt. So 
konnten für das mit der kürzesten CH2-Kette funktionalisierte und damit LB-untaugliche Push-
Pull-Thiazol 7d Assemblierungen höherer Ordnung wie H-Aggregation in Cyclohexan (zyklisch) 
oder J-Aggregation in n-Hexan (linear) nachgewiesen werden. Durch die Variation der 
Amphiphilie, bzw. molekularen Geometrie des Thiazols mit Verlängerung der (CH2)n-Kette 
(n = 1, 5, 10), konnte bewiesen werden, dass diese die supramolekulare Geometrie an der 
flüssig-fest-Grenzfläche für selbstassemblierte Schichten bestimmt. Es wurde bestätigt, dass die 
Amphiphilie durch Variation der Zwischenkette maßgeblichen Einfluss auf die Bindungen der 
möglichen Assemblierung hat. Während das Push-Pull-Thiazol mit der geringsten Amphiphilie 
(7d) unabhängig von Substrat und Lösungsmittelumgebung assembliert, konnte dies bei 
gestiegener Amphiphilie (7b, c) nur unter idealen Bedingungen, also aus einer unpolaren 
Lösung auf einem polaren Substrat, nachgewiesen werden. Des Weiteren wurde durch den 
Vergleich der selbstorganisierten Monolagen der LB-tauglichen Moleküle 7b und c mit deren 
LB-Filmen (7b I und c I) eine ähnlich ausgeprägte spektrale Rotverschiebung höherer 
molekularer Ordnung nachgewiesen. Damit wurde gezeigt, dass eine hochgeordnete, 
thermodynamisch stabile Schicht amphiphiler Moleküle aus einem Überschussvolumen, gefüllt 
mit einer gesättigten Lösung von Austausch-Amphiphilen, gebildet werden kann. Somit wurde 
erstmals modellhaft die Bedingung für das in Abbildung 1.1 beschriebene selbstheilende, 
organische, optoelektronische Bauteil erfüllt. Im Zuge der Untersuchungen der Selbstheilung 
konnte exemplarisch für 7d eine Langmuir-Typ Adsorption der ursprünglichen Monolage, 
gewachsen in einem unpolaren Lösungsmittel auf einem polaren Substrat nachgewiesen 
werden. Es konnte unter Verwendung von Photodegradation, induziert durch Bestrahlung der 
Anregungsquelle bei Weißlicht, eine vorrübergehende Schädigung in die selbstorganisierte 
Lage eingebracht werden. Es wurde gezeigt, dass dieser Schaden anschließend vollständig aus-
heilt und die volle spektrale Breite der Absorption der Monolage wiederhergestellt wird, aber 





Selbstheilung stark von der Konzentration der Degradationsprodukte in der selbstorganisierten 
Monolage und der von der durch die Messung induzierten Wärme ab. 
Durch diese Dissertation konnte gezeigt werden, wie anhand der systematischen Varia-
tion des T-förmigen Strukturmotivs des vielseitig funktionalisierbaren Thiazols die molekulare 
Geometrie, die Filmbildung und Eigenschaften der supramolekularen Geometrie gezielt beein-
flusst werden können. Dafür wurden mittels LB-Technik und UV-vis Spektroskopie die 
Strukturmotive hinsichtlich ihrer thermodynamischen Stabilität an der gasförmig-flüssig- und 
gasförmig-fest-Grenzflächen sowie mittels Selbstanordnung an der flüssig-fest-Grenzfläche, ab-
geleitet. So konnte im Zuge der Dissertation und entgegen des Literaturstandes nicht nur die 
grundsätzliche Tauglichkeit eines ein-, zwei- und dreifach polar verankerten T-förmigen Struk-
turmotives in der LB-Technik gezeigt werden. Es wurden auch Vorarbeiten für dessen Einsatz 
in einem optoelektronischen Bauteil geliefert. In zukünftigen Arbeiten kann somit das opto-
elektronisch vielversprechende bipolare Push-Pull-Thiazol (3c, 7a-d) in ein Bauteil ein-
gearbeitet werden. Die daraus bestimmten Schichten bipolarer Push-Pull-Thiazole wurden 
innerhalb eines schematischen Aufbaus eines selbstheilenden organischen optoelektronischen 
Bauteils erfolgreich selbstgeheilt. Dies bildet dabei eines der wenigen Beispiele einer 
Selbstheilung unter Wiederherstellung einer Funktion der Schicht. Die dafür vorangestellten 
Untersuchungen der Kinetik des Prozesses der Selbstanordnung und nachfolgend der 
Selbstheilung muss von 7d auf andere Derivate, wie z.B. 7c-d und Lösungsmittel ausgeweitet 
werden. Zudem ist zu prüfen, ob der Prozess der Selbstheilung einer selbstorganisierten 
Monolage noch auf andere Farbstoffklassen oder verschiedene Zerstörungsmodi übertragbar 
ist. Dabei ist vor allem eine genaue Untersuchung hinsichtlich des Polaritätswechsels bei 






This thesis deals with the spectroscopic and electrical characterization of monomole-
cular films of amphiphilic, T-shaped 4-hydroxythiazoles. In the main part of the work, the focus 
lay on the targeted control of the supramolecular geometry, the resulting optoelectronic 
properties, and the influence of the molecular geometry on the thermodynamic stability. The 
molecular geometry was varied via the versatile thiazole motif with regards to type, number, 
and length of substitution at the 2-, 4-hydroxy, and 5-position (see Figure 7.1 I-V) of the 
chromophore. The control of the supramolecular geometry was studied by the Langmuir-(L)-
Blodgett (B) technique at the liquid-gaseous and solid-gaseous interfaces, while the synthesis 
was performed by Kaufmann145. The aim was to generate two-dimensional supramolecular 
structures defined by the LB technique in order to find a thermodynamically stable layer of 
organic dyes that can be used as a novel self-healing concept of an optoelectronic device. The 
thermodynamic stability of these supramolecularly ordered layers of amphiphilic thiazoles 
employed in this study was, in addition to the LB technique, also demonstrated by self-assembly 
at the liquid-solid interface from a solution. These self-assembled monolayers were examined 
for their self-heal capability in a model representing an organic optoelectronic device. 
 
Figure 7.1: Schematic overview of the variation of the 4-hydroxythiazole core used in this work at the 2- 





The focus of the investigations regarding the influence of single or combinations of sub-
stitutions of the thiazole core on the assembly at the air-water interface (LB technique) was on 
(i) photoactive functionalizations, (ii) polar anchor groups, or (iii) non-polar intermediate 
chains. This is sets the work at hand apart from often limited studies of the variation in type, 
number, and length of the side chains of L- and LB-films86-90. By variation of substitution on the 
chromophore, additional photoactive groups that stabilize the film formation process were 
found. The variation in position, number, and type of polar anchor groups enabled a multitude 
of supramolecular structures with different degrees of freedom. The variation in type and 
length of the intermediate chain enabled the targeted control of supramolecular structures with 
different intra- and intermolecular interactions. By showing the transferability of the layers to 
substrates, the general suitability of the T-shaped structural motif for the LB method was 
demonstrated, contrary to the different opinions stated in literature. For the structural motifs of 
the T-shaped functionalized thiazole derived from the LB technique, thermodynamic stability 
was additionally demonstrated for the first time by self-assembly at the liquid-solid interface. 
Based on this a self-healing of these layers was demonstrated for the first time. The most 
important results of the work are shown schematically in Figure 7.2 and are briefly explained in 
the following. 
First, in Chapter 2, the process of L-film formation of 4-hydroxythiazole at the air-water 
interface was characterized by analysis of the Π(A)-isotherm. The resulting supramolecular 
structures of the L-film, schematically shown in Figure 7.2 I, were compared to those in solution 
with respect to their spectral properties. The structural motif of 4-hydroxythiazole was varied 
with 2-(4-N,N-dimethylaminophenyl (1), 2-pyridyl (2), and 4-nitrophenyl (3)) at the 2-position 
(R1), and with methyl (a), 4-bromophenyl (b), 4-methoxybiphenyl (c), and 4-methoxyphenyl-
3-sulfonic acid (d) at the 5-position (R2) (Figure 7.1 I). The T-shaped structural motif was 
completed by the nonpolar (CH2)5-chains (R3) and a polar carboxylic acid (COOH) group at the 
4-hydroxy position. It was confirmed that the amphiphilicity required in the LB process is only 
obtained by a phenylene (Ph) group (b, c, d) for R2. In addition to this polar COOH-group, it was 
determined that both the pyridyl (Py) (2) and especially the dimethylamino (N(CH3)2) (1) 
groups works as an additional anchor to the water subphase in the respective supramolecular 
structure (1b I; 1c I,II; 2c I) (see Figure 7.2 I). The extension of the conjugated π-electron 
system by the biphenyl groups (c) enables enhanced intermolecular ππ-interactions which 
stabilize the L-film (2c II). Further stabilization was achieved by bipolar substitution of 
nitro-(NO2)-derivatives (3), which tend towards 3D aggregation, with methoxybiphenyl 
substitution (3c) at the 5-position. Thus, the T-shaped structural motifs, which allow bipolar 
and ππ-interactions at the crossbeam and can rotate freely around the intermediate chain, 





the non-covalent interactions of the I-shaped structure motifs, studied by Tang et al.187, which 
tend to monomolecular collapse due to their bipolarity.  
 
Figure 7.2: Schematic representation of the chapters covered in this dissertation. The variation of auxo-
chromic groups at the 2- and 5-position of the structural motif (I), the variation in type, number and posi-
tion of polar anchor groups (II), the variation of length (III) and type (IV) of centrally nonpolar functional-
ized intermediate chain. The use of the structural motif derived from I-IV in the model of a self-healing 
component (V). 
For a closer examination of the effect of a dye functionalized several times with anchor 
groups on the formation of L-films, the structural motif of the Py-Ph-derivative (cf. 2b and 5) 
was examined more closely with regard to the number, type and position of the polar anchor 
groups, nonpolar side and intermediate chains in Chapter 3 (Figure 7.1 II). The introduction of 
two polar anchor groups (sulfonamide (SO2NH2), COOH), separated by a (CH2)10-chain on the Py 
derivative (4), allows a supramolecular structure (4 I) oriented horizontally to the water 





freedom of molecular assembly in the L-film compared to the molecules (4a, b) known from 
literature146, which are molecularly very stiff and monopolar substituted. In contrast to the 
previous paragraph, however, the structures used here did not produce multiphase 
Π(A)-isotherms of high compressibility. Thus, apart from the variation of the angle of attack and 
the associated horizontal assembly of 4, no changes of the supramolecular structure or 
indications of strong intermolecular interactions were found (see Figure 7.2 II). However, these 
assemblies can be of great importance with regard to the optimal charge carrier transfer 
between the electrodes222 and the vertical radiation characteristic23 in optoelectronic devices. 
To confirm the assumption of the supra-molecular structure, the L-films were subsequently 
transferred to substrates and their supramolecular structure was examined by polarization 
dependent fluorescence spectroscopy. It was shown that, independent of molecular geometry 
or deposition pressure (ΠLB) employed, a preferential orientation prevails, which results from 
the transfer from water to substrate. Besides this preferred orientation, there is a side-
orientation whose supramolecular order is dependent on molecular stiffness and ΠLB. 
Due to the limited intermolecular interaction of the double-anchored 4-hydroxy-
thiazoles oriented horizontally to the water surface (Chapter 3), the structural motif (2b) 
substituted with a (CH2)n-chain and COOH-group was again investigated in Chapter 4 for further 
consideration of thermodynamically stable layers. Using the Py-Ph-derivative, the length of the 
(CH2)1, 5, 10-chain (6a, 6b, 6c) was varied (Figure 7.1 III) and its influence on the supramolecular 
structure of the L and LB films was investigated. The extension of the intermediate chain 
enables the thiazole to generate a multiphase, clearly separated Π(A) isotherm of the thiazole 
with (CH2)10 chain-(6c I, II, III) in addition to the single phase known for the (CH2)5-chain (cf. 
2b I and 6b I). The combination of Py-Ph-derivative, which tends to strong intermolecular 
ππ-interactions and the degree of freedom of molecular assembly induced by the (CH2)10-chain 
thus allows the targeted control of supramolecular structures of different intermolecular 
interactions (Figure 7.2 III). The latter have been investigated by compression-expansion-cycles 
of the Π(A)-isotherm to determine the effect of these interactions on the thermodynamic sta-
bility of the L-film. It was demonstrated for the first time – and in contrast to the literature187, 
196-198 – that the targeted control of condensed phases of the Π(A)-isotherm with strong 
ππ-interactions (6c II, III) gradually produces stable dimeric structures at room temperature. 
These thermodynamically stable supramolecular structures of the L-film were transferred to a 
substrate and compared with the supramolecular structures derived from the Π(A)-isotherm by 
polarization-dependent fluorescence spectroscopy. For the LB films, irrespective of the supra-
molecular structure of 6c, a reorientation205 induced by the absorption heat or an increase of 
the supramolecular order at the preferred orientations according to Rong et al188 was observed. 





4a I and 4b I, could again be demonstrated. While both orientations are influenced in their x-
y-orientation by compression, an increase in anisotropy was only achieved in the side-
orientation by compression. By targeted thermal annealing of the layers, the thermodynamic 
stability of the LB films of 6c was investigated with respect to the lack of reorientation of the 
supramolecular structure. It was shown that the LB films deposited from the liquid phase as 
well as from the different condensed phases (6c I, II, III) of the Π(A)-isotherm show only a 
slight change of orientation by annealing and are therefore thermodynamically stable. LB films 
with an upright supramolecular structure (6b III) exhibit the lowest stability at highest 
compression (see Figure 7.2 III). Meanwhile, the highest stability is achieved with strong 
substrate-molecule interactions (6b I). 
Subsequently, the structural motif of thiazole was combined with bipolar interactions 
(3c) in Chapter 5 with regard to the findings of the strong interactions of the Ph-groups (1c, 2c) 
in the L-film (ππ). Therefore the 4-hydroxythiazole was substituted at the 2-position with a 4-
N,N-dimethylaminophenyl and at the 5-position with a nitrophenyl group (7) (Figure 7.1 IV). 
An arylic (Ph) intermediate chain (7a) was introduced to check whether the electrical 
conductivity can be increased by the increased proportion of conjugated groups (π). Therefore, 
the film formation and supramolecular structure of the L- and LB-films of 7a were compared 
with the alkyl (CH2)5, 10 as intermediate chain (7b, c) substituted thiazoles regarding optoelec-
tronic properties. The spectroscopic characterization of the solutions of 7a revealed that a 
second species exists alongside the monomer species, which did not occur in any of the 
4-hydroxythiazoles140-141, 146, 165-166, 223 previously known in literature. This second species is 
characterized by a combination of intramolecular ππ-interactions of the Ph intermediate chain 
with the chromophore and intramolecular acid-base interactions of the N(CH3)2- and COOH-
groups. Although this conformers dominates the film formation of 7a I and leads to an increase 
in packing density, a similar supramolecular structure was found with 7b I (see Figure 7.2 IV). 
Both supramolecular structures are doubly anchored with N(CH3)2- and COOH-group and tilted 
vertically. Independently of the type of intermediate chain, a stabilizing effect of the bipolarity 
against 6b substituted at the crossbar of the T-shaped structural motif (only ππ-interactions) 
was demonstrated. In contrast to the bipolar substitution of I-shaped structural motifs 
(azobenzene in Tang et al.187), the substitution of the T-shaped structural motif thus not only 
enables other supramolecular structures, but it also increased stability in the L-film. The 
spectroscopic analysis of the LB-films of 7a I showed that the conformers can be transferred to 
the substrate and relaxes as the ΠLB rises. The comparable structure of 7b I shows signs of a 
coexisting J-aggregated species when changing to 7b II next to the species already assigned to 
7b I. These three supramolecular structures of the two bipolar thiazoles were then measured 





densely packed structures of 7a I are much more electrically insulating than those of 7b I, but 
are stable to changes in the electric field. Both supramolecular structures of 7b show a change 
in conductivity associated with the orientation of the bipolar chromophores by multiple control 
within the voltage cycles. Due to the tunnel-dominated conduction of charge carriers of the 
organic dyes, the current-voltage characteristics of both molecules deviate from the linear, 
ohmic curve.199-200, 224 
It was extensively studied, through a variation of the molecular structure and the result-
ing supramolecular structure after assembly, the optoelectronic properties and thermodynamic 
stability of the L and LB films from chapter 2 to 5. The resulting, as ideal identified structural 
motif of a bipolar amphiphilic T-shaped thiazole has now been tested for use in the model of a 
self-healing optoelectronic device described in the introduction. An essential prerequisite for 
this is the thermodynamic stability of the organic active layer of the component consisting of 
amphiphilic dyes against the (saturated) solution of exchange amphiphilic dyes. Therefore, the 
thermodynamic stability of this active layer was demonstrated in situ by the spontaneous self-
assembly of the amphiphilic from the solution at the liquid-solid interface (see Figure 7.2 V). 
For the in situ characterization of these layers, the measurement method of photothermal 
deflection spectroscopy, already known in the context of the detection of interfaces209-210 and 
subbandgap states27, 211 in semiconductors, was modified with respect to the used solvent 
environment with the saturated solution described above. The solvent environment was varied 
with respect to structural geometry (cyclic, branched and linear hydrocarbons) and polarity 
(nonpolar hydrocarbons and polar water), since a clear variation of the supramolecular 
structure212-213 was already be detected in the literature with respect to other small molecules. 
Due to limitations of the experimental setup, the influence of temperature36, 42, 201 on the 
assembly was not considered in the context of this work. Nevertheless, the measured spectral 
shifts of the absorption spectra compared to the saturated solution could show that a change 
from solvent-dye to dye-dye interactions occurs at the liquid-solid interface due to self-
assembly. Thus, for the push-pull thiazole 7d functionalized with the shortest CH2-chain and 
therefore unsuitable for LB, higher order assemblages such as H-aggregation in cyclohexane 
(cyclic) or J-aggregation in hexane (linear) was detected. By varying the amphiphilicity or 
molecular geometry of the thiazole with extension of the (CH2)n-chain (n = 1, 5, 10), it was 
proven that this determines the supramolecular geometry at the liquid-solid interface for self-
assembled layers. It was confirmed that amphiphilicity by variation of the intermediate chain 
has a significant influence on the bonds of the possible assembly. While the push-pull thiazole 
with the lowest amphiphilicity (7d) assembles independently of substrate and solvent 
environment, this was only demonstrated under ideal conditions), i.e. from a nonpolar solution 





comparison of the self-assembled monolayers of the LB-compatible molecules 7b and c with 
their LB-films (7b I and c I) revealed a similarly pronounced spectral red-shift of higher 
molecular order. This demonstrates that a highly ordered, thermodynamically stable layer of 
amphiphilic molecules was formed from an excess volume filled with a saturated solution of 
exchange amphiphiles. Thus the condition for the self-healing organic optoelectronic device 
described in Figure 1.1 was fulfilled for the first time. In the course of the investigations of self-
healing, a Langmuir-type adsorption of the original monolayer, grown in a non-polar solvent on 
a polar substrate, was demonstrated exemplarily for 7d. Upon white light irradiation, a 
temporary damage was induced in the self-organized layer. It was shown that this damage heals 
completely afterwards and the full spectral width of the monolayer is restored, but additional 
degradation products are irreversibly stored. The kinetics of self-healing strongly depends on 
the concentration of degradation products in the self-organized monolayer and on the heat 
induced by the measurement. 
This dissertation shows how the molecular geometry, film formation and properties of 
supramolecular geometry can be influenced by the systematic variation of the T-shaped struc-
tural motif of the versatilely functionalizable thiazole. For this purpose, the structural motifs 
were derived by means of LB technology and UV-vis spectroscopy with regard to their thermo-
dynamic stability at the gaseous-liquid and gaseous-solid interfaces and by means of self-
assembly at the liquid-solid interface. Thus, in the course of this thesis and opposed to literature 
reports, it was not only possible to demonstrate the basic suitability of a single, double and 
triple polarly anchored T-shaped structural motif in the LB technique, but to also show pre-
liminary work for its use in an optoelectronic component. In future work, the optoelectronically 
promising bipolar push-pull thiazole (3c, 7a-d) can thus be incorporated into a component 
structure. The resulting layers of bipolar push-pull thiazoles were successfully self-healed 
within a schematic structure of a self-healing organic optoelectronic device. This is one of the 
few examples of self-healing by restoring a function of the layer. The preceding investigations of 
the kinetics of the process of self-arrangement and subsequent self-healing must be extended 
from 7d to other derivatives such as 7c-d and other solvents. In addition, it must be examined 
whether the process of self-healing of a self-organized monolayer can still be transferred to 
other dye classes or different modes of destruction. A precise investigation of the polarity 
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4-N,N-(dimethylamino)phenyl-carbothioamide, ethyl α-bromo-(4-nitrophenyl)acetate and 
methyl 11-bromoundecanoate were synthesized by literature procedures. All chemicals used were 
reagent grade and purchased from Sigma–Aldrich, TCI or Acros. Solvents were purified by standard 
procedures. Solvents for UV-Vis and emission spectroscopy were of analytical grade and bought from 
Sigma–Aldrich. Thin layer chromatography materials were from Merck (Polygram SIL G/ UV254, 
aluminum oxide 60 F254). The material for column chromatography was also obtained from Merck 
(silica gel 60; 0.04 – 0.063 mm). The synthesis of 1, 2, 3a, 3b, 3c, 5, 6 was described in the main text.
Experimental Characterization Methods 
NMR-Spectroscopy
The NMR and the corresponding correlation spectra were recorded with Bruker AC-250 (250 MHz), 
AC-300 (300 MHz) and AC-400 (400 MHz) spectrometers. Chemical shifts (δ) are given relative to 
solvents. 
Mass-Spectrometry
Mass spectra were measured either with a Finnigan MAT SSQ 710 (EI) or a MAZ 95 XL (ESI) system.
Synthesis
Ethyl 6-((5-methyl-2-(pyridine-2-yl)thiazole-4-yl)oxy)hexanoate (4 Py):
Synthesis from Ni 3 and 6-bromo-hexaonic acid ethyl ether after route A; 73% yield. The product is 
yellowish oil.
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.58 (d, J = 4.3 Hz, 1H), 8.07 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.76 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 
7.26 (dd, J = 6.1, 4.2 Hz, 1H), 4.36 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 2.48 – 2.37 (m, 2H), 2.33 (s, 3H), 1.93 – 1.69 (m, 
4H), 1.65 – 1.49 (m, 2H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 179.36, 160.28, 159.11, 151.31, 149.06, 137.11, 123.72, 118.95, 110.53, 
70.25, 33.97, 29.21, 25.49, 24.45, 9.52.







Synthesis from Ni 3 and 6-bromo-hexaonic acid ethyl ether after route A 64% yield. The product is an 
orange, amorphous powder.
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.24 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 7.98 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 4.36 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 
4.13 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 2.44 – 2.23 (m, 5H), 1.79 (dd, J = 14.7, 6.9 Hz, 2H), 1.71 (dd, J = 15.4, 7.6 Hz, 
2H), 1.57 – 1.45 (m, 2H), 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 3H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 173.62, 161.00, 155.86, 147.73, 139.51, 125.64, 124.27, 110.01, 70.43, 
60.23, 34.28, 29.22, 25.56, 24.72, 14.25, 9.45.
EI-MS m/z: 378 [M+*].
5-(4-bromophenyl)-2-(4-(dimethylamino)phenyl)thiazole-4-ol (7 Am):
Synthesis from 4-N,N-dimethylaminophenyl-carbothioamide und α-bromo-(4-bromphenyl)-acetic 
acid ethyl ether after route C, 87% yield. The product is an orange, crystalline powder.
1H NMR (300 MHz, DMSO) δ 7.70 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 7.62 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 7.54 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 
6.78 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 2.99 (s, J = 9.7 Hz, 3H).
13C NMR (75 MHz, DMSO) δ 161.37, 158.67, 151.59, 131.70, 131.53, 127.23, 126.56, 120.42, 117.71, 
111.85, 103.11, 39.52.
EI-MS m/z: 376 [M+* (81Br)]; 374 [M+* (79Br)]. 
5-(4-bromophenyl)-2-(pyridine-2-yl)thiazole-4-ol (7 Py): 
Synthesis from pyridine-2-carbothioamide and α-bromo-(4-bromophenyl)-acetic acid ethyl ether 
after route C, 60% yield. The product is a yellow, crystalline powder.
1H NMR (300 MHz, DMSO) δ 11.85 (s, 1H), 8.76 – 8.55 (m, 1H), 8.08 – 7.88 (m, 2H), 7.80 – 7.67 (m, 
2H), 7.66 – 7.54 (m, 2H), 7.54 – 7.43 (m, 1H).
13C NMR (75 MHz, DMSO) δ 161.40, 159.61, 150.43, 150.25, 138.25, 132.17, 131.64, 128.39, 125.55, 
119.51, 118.93, 109.62.







Synthesis from 4-nitrophenyl-carbothioamide und α-bromo-(4-bromophenyl)- acetic acid ethyl ether
according route C, 81% yield. The product is an orange, amorphous powder.
1H NMR (400 MHz, DMSO) δ 11.99 (s, 1H), 8.34 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 8.11 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.71 (d, J = 
8.2 Hz, 2H), 7.61 (d, J = 8.2 Hz, 2H).
13C NMR (101 MHz, DMSO) δ 168.80, 159.56, 156.87, 147.76, 138.06, 131.82, 131.69, 130.49, 127.88, 
126.08, 124.54, 119.35, 109.53.
EI-MS m/z: 378 [M+*(81Br)]; 376 [M+* (79Br)].
Ethyl 6-((5-(4-bromophenyl)-2-(4-(dimethylamino)phenyl)thiazole-4-yl)oxy)hexanoate (8 Am ):
Synthesis from Am 7 und 6-brom-hexaonix acid ethylene ester after route A, 72% yield. The product 
is a yellow, amorphous powder.
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.80 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 7.60 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.47 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 
6.74 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 4.52 (t, J = 6.5 Hz, 1H), 4.15 (q, J = 7.1 Hz, 1H), 2.36 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 1.97 – 
1.82 (m, 1H), 1.82 – 1.68 (m, 1H), 1.62 – 1.49 (m, 1H). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 173.63, 159.07, 131.56, 127.81, 126.96, 119.09, 111.97, 70.23, 60.23, 
40.36, 34.29, 29.31, 25.69, 24.72, 14.25. 
EI-MS m/z: 518 [M+*(81Br)]; 516 [M+* (79Br)].
Ethyl 6-((5-(4-bromophenyl)-2-(pyridine-2-yl)thiazole-4-yl)oxy)hexanoate (8-Py):
Synthesis from Py 7 und 6-brom-hexaonix acid ethylene ester after route A, 79% yield. The product is 
a yellow, amorphous powder.
1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 8.59 (d, J = 4.7 Hz, 1H), 8.10 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.78 (td, J = 7.7, 1.6 Hz, 
1H), 7.65 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.49 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.35 – 7.27 (m, 1H), 4.52 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 4.12 
(q, J = 7.1 Hz, 2H), 2.34 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 1.97 – 1.82 (m, 2H), 1.81 – 1.65 (m, 2H), 1.62 – 1.46 (m, 2H), 
1.25 (t, J = 7.1 Hz, 3H).
13C NMR (63 MHz, CDCl3) δ 174.52, 161.70, 160.46, 151.99, 150.37, 137.87, 132.68, 131.75, 129.19, 
125.20, 121.21, 119.97, 114.07, 71.25, 61.18, 35.17, 30.13, 26.57, 25.59, 15.16.







Synthesis from Ni 7 und 6-brom-hexaonix acid ethylene ester after route A, 83% yield. The product is 
a yellow, amorphous powder.
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.30 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 8.07 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.64 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 
7.53 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 4.56 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 4.15 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 2.37 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 1.98 – 
1.85 (m, 2H), 1.82 – 1.69 (m, 2H), 1.63 – 1.47 (m, 2H), 1.27 (t, J = 7.1 Hz, 3H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 173.53, 160.05, 156.87, 148.16, 138.92, 131.91, 130.09, 128.32, 126.01, 
124.37, 120.87, 113.19, 77.43, 77.21, 77.01, 76.58, 70.73, 60.28, 34.22, 29.18, 25.63, 24.65, 14.25.
EI-MS m/z: 520 [M+*(81Br)]; 518 [M+* (79Br)].
Ethyl 6-((2-(4-(dimethylamino)phenyl)-5-(4'-methoxy-[1,1'-biphenyl]-4-yl)thiazol-4-
yl)oxy)hexanoate (9 Am):
Synthesis from Am 8 und 4-methoxyphenylboronic acid, 31% yield. The product is a yellow powder.
1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 7.79 (t, J = 8.4 Hz, 4H), 7.62 – 7.51 (m, 4H), 6.98 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 6.72 
(d, J = 8.7 Hz, 2H), 4.52 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 4.12 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 3.86 (s, 3H), 3.04 (s, 6H), 2.34 (t, J = 
7.4 Hz, 2H), 1.96 – 1.83 (m, 2H), 1.83 – 1.66 (m, 3H), 1.63 – 1.53 (m, 4H), 1.24 (t, J = 7.0 Hz, 5H).
EI-MS m/z: 544 [M+*]
ethyl 6-((5-(4'-methoxy-[1,1'-biphenyl]-4-yl)-2-(pyridin-2-yl)thiazole-4-yl)oxy)hexanoate (9 Py):
Synthesis from Py 8 und 4-methoxyphenylboronic acid, 48% yield. The product is a yellow powder.
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.62 (d, J = 4.2 Hz, 1H), 8.14 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.90 – 7.84 (m, 2H), 7.80 
(td, J = 7.8, 1.7 Hz, 1H), 7.64 – 7.55 (m, 4H), 7.35 – 7.29 (m, 1H), 7.06 – 6.98 (m, 2H), 4.56 (t, J = 6.5 
Hz, 2H), 4.14 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 3.88 (s, 3H), 2.37 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 2.03 – 1.86 (m, 2H), 1.83 – 1.70 
(m, 2H), 1.67 – 1.53 (m, 3H), 1.26 (t, J = 7.1 Hz, 3H).
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 173.82, 159.56, 159.36, 151.36, 149.50, 139.14, 137.16, 133.27, 130.36, 
128.05, 127.37, 126.99, 124.24, 119.20, 114.65, 114.41, 77.16, 70.44, 60.40, 55.51, 34.45, 29.42, 
25.85, 24.88, 14.40.






Ethyl 6-((5-(4'-methoxy-[1,1'-biphenyl]-4-yl)-2-(4-nitrophenyl)thiazole-4-yl)oxy)hexanoate (9 Ni):
Synthesis from Py 8 und 4-methoxyphenylboronic acid, 56% yield. The product is a red, crystalline 
acid 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.32 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 8.10 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.84 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 
7.62 (t, J = 8.5 Hz, 4H), 7.03 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 4.59 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 4.15 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 3.90 (s, 
3H), 2.44 – 2.31 (m, 2H), 2.02 – 1.89 (m, 2H), 1.79 (dt, J = 15.0, 7.3 Hz, 2H), 1.60 (dd, J = 11.5, 3.4 Hz, 
4H), 1.28 (dd, J = 9.6, 4.7 Hz, 3H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 173.69, 156.32, 148.04, 139.22, 128.00, 127.36, 127.00, 125.98, 124.44, 
114.40, 70.70, 55.45, 34.35, 29.31, 25.75, 24.78, 14.33.
EI-MS m/z: 546 [M+*]
6-((5-methyl-2-(pyridine-2-yl)thiazole-4-yl)oxy)hexanoic acid (PyMe):
Synthesis from Py 4 after route A, 91% yield. The product is a yellow powder. Melting point: 53°C
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.61 (d, J = 4.5 Hz, 1H), 8.09 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.82 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 
7.31 (dd, J = 11.3, 4.5 Hz, 1H), 2.47 – 2.35 (m, 2H), 2.33 (s, 3H), 1.89 – 1.69 (m, 4H), 1.61 – 1.49 (m, 
2H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 178.72, 160.53, 150.54, 148.27, 138.05, 123.82, 119.39, 111.35, 70.35, 
40.64, 33.90, 29.17, 25.46, 24.44, 9.59.
EI-MS m/z: 306 [M+*]
6-((5-methyl-2-(4-nitrophenyl)thiazole-4-yl)oxy)hexanoic acid (NiMe):
Synthesis from Py 4 after route A, 87% yield. The product is a yellow-orange powder. Melting point: 
98°C
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.25 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 7.99 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 2.34 (s, 3H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 178.97, 160.95, 155.88, 147.71, 139.48, 125.64, 124.29, 110.06, 70.33, 
33.79, 29.17, 25.44, 24.39, 9.47.







Synthesis from Am 8 after Route A, 91% yield. The product is a yellow powder. Melting point: 214°C
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.81 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.60 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.47 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 
6.77 (s, 2H), 4.53 (t, J = 6.3 Hz, 2H), 3.12 (d, J = 40.0 Hz, 5H), 2.42 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 1.96 – 1.83 (m, 
2H), 1.83 – 1.69 (m, 2H), 1.67 – 1.50 (m, 3H).
EI-MS m/z: 490 [M+* (81Br)]; 488 [M+* (79Br)].
6-((5-(4-bromophenyl)-2-(pyridine-2-yl)thiazole-4-yl)oxy)hexanoic acid (PyBr):
Synthesis from Ni 8 after route A, 95% yield. The product is a yellow powder. Melting point: 164°C
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.63 (d, J = 4.2 Hz, 1H), 8.13 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.82 (td, J = 7.8, 1.7 Hz, 
1H), 7.71 – 7.64 (m, 2H), 7.55 – 7.47 (m, 2H), 7.34 (ddd, J = 7.5, 4.9, 1.1 Hz, 1H), 4.55 (t, J = 6.5 Hz, 
2H), 2.44 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 1.98 – 1.87 (m, 2H), 1.87 – 1.73 (m, 2H), 1.66 – 1.57 (m, 3H).
EI-MS m/z: 448 [M+* (81Br)]; 446 [M+* (79Br)].
6-((5-(4-bromophenyl)-2-(4-nitrophenyl)thiazole-4-yl)oxy)hexanoic acid (NiBr):
Synthesis from Py 8 after Route A, 92% yield. The product is a yellow-orange powder. Melting point: 
205°C
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.36 – 8.24 (m, 2H), 8.04 (dd, J = 13.6, 9.0 Hz, 2H), 7.59 (ddd, J = 22.8, 
17.9, 9.5 Hz, 4H), 4.55 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 2.42 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 2.25 – 1.18 (m, 35H).
EI-MS m/z: 492 [M+* (81Br)]; 490 [M+* (79Br)].
2-(4-N,N-dimethylaminophenyl)-5-(4’-methoxybiphenyl)-1,3-thiazole-4-yl)-6-oxo-hexaonic acid 
(AmBi):
Synthesis from Am 9 after Route A, 91% yield. The product is a yellow-greenish powder. Melting 
point: 178°C
1H NMR (300 MHz, CDCl3) d 7.79 (dd, J = 10.9, 8.7 Hz, 4H), 7.57 (dd, J = 8.6, 2.9 Hz, 4H), 6.99 (d, J = 
8.8 Hz, 2H), 6.73 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 4.53 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 3.87 (d, J =5.3 Hz, 3H), 3.04 (s, 6H), 2.41 (t, 
J = 7.4 Hz, 2H), 1.98 – 1.84 (m, 2H), 1.77 (dt, J = 14.9, 7.3 Hz, 2H), 1.69 – 1.53 (m, 3H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) d 176.35, 159.05, 158.78, 151.46, 137.95, 133.33, 127.84, 126.88, 126.72, 






EI-MS m/z: 516 [M_+]
5-(4’-methoxybiphenyl)-2-(2-pyridyl)-1,3-thiazole-4-yl)-6-oxo- hexaonic acid (PyBi):
Synthesis from Py 9 after Route A, 94% yield. The product is a yellow powder. Melting point: 164°C
1H NMR (300 MHz, Aceton d6) d 8.62 (d, J = 4.4 Hz, 1H), 8.15 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 8.02 – 7.86 (m, 3H), 
7.68 (dd, J = 12.6, 5.6 Hz, 4H), 7.52 – 7.40 (m, 1H), 7.05 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 4.60 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 3.86 
(s, 3H), 2.36 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 1.78 – 1.59 (m, 4H), 1.41 – 1.30 (m, 3H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) d 176.35, 159.21, 158.55, 151.50, 145.72, 137.56, 133.95, 127.84, 126.23, 
126.72, 114.16, 112.83, 108.68, 70.09, 55.44, 40.27, 29.32, 25.63, 24.87.
EI-MS m/z: 474 [M_+]
5-(4’-methoxybiphenyl)-2-(4-nitrophenyl)-1,3-thiazole-4-yl)-6-oxo-hexaonic acid (NiBi):
Synthesis from Ni 9 after Route A, 92% yield. The product is a red-brownish powder. Melting point: 
170°C
1H NMR (300 MHz, CDCl3) d 8.39 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 8.17 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.91 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 
7.75 – 7.64 (m, 4H), 7.10 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 4.67 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 3.97 (s, 3H), 2.62 – 2.45 (m, 2H), 
2.12 – 1.96 (m, 2H), 1.88 (dt, J = 14.9, 7.3 Hz, 2H), 1.80 – 1.61 (m, 3H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3) d 178.75, 159.39, 139.51, 139.17, 132.91, 129.49, 127.97, 127.32, 126.96, 
125.94, 124.41, 114.37, 70.58, 55.42, 33.77, 29.23, 25.61, 24.42.
EI-MS m/z: 518 [M_+]
2-(4-N,N-dimethylaminophenyl)-5-(3’-sulfonyl-4’-methoxybiphenyl)-1,3-thiazole-4-yl)-11-oxo-
undecylic acid (AmBiSulf):
Synthesis from AmBi after Route A, 25% yield. The product is a green yellowish powder. Melting 
point: <300°C
1H NMR (300 MHz, CDCl3) d 7.79 (dd, J = 10.9, 8.7 Hz, 4H), 7.57 (dd, J = 8.6, 2.9 Hz, 4H), 6.99 (d, J = 
8.8 Hz, 2H), 6.73 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 4.53 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 3.87 (d, J = 5.3 Hz, 3H), 3.04 (s, 6H), 2.41 (t, 
J = 7.4 Hz, 2H), 1.98 – 1.84 (m, 2H), 1.77 (dt, J = 14.9, 7.3 Hz, 2H), 1.69 – 1.53 (m, 3H).








Synthesis from PyBi after Route B, 39% yield. The product is a red-brownish powder. Melting point: 
<300°C
1H NMR spectra (300 MHz, MeOD) d 8.39 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 8.29 – 8.20 (m, 3H), 7.92 (d, J = 8.3 Hz, 
2H), 7.81 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.73 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.24 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 4.66 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 
4.03 (s, 3H), 2.47 – 2.35 (m, 2H), 2.06 – 1.91 (m, 2H), 1.88 – 1.59 (m, 6H).
EI-MS m/z: 598 [M_+]
5-(3’-sulfonyl-4’-methoxybiphenyl)-2-(2-pyridyl)-1,3-thiazole-4-yl)-6-oxo-hexaonic acid (PyBiSulf):
Synthesis from NiBi after route B, 23% yield. The product is a yellowish, microcrystalline powder. 
Melting point: <300°C
1H NMR spectra(300 MHz, MeOD) d 8.71 (s, 1H), 8.28 (m, 3H), 7.99 – 7.89 (m, 2H), 7.81 (d, J = 8.2 Hz, 
1H), 7.72 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.22 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 4.01 (s, 3H), 3.67 (m, 2H), 2.42 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 














Figure SI 2: 1H NMR spectrum of 4 Py.






Figure SI 4: 13C NMR spectrum of PyMe.






Figure SI 6: 13C NMR spectrum of 4 Ni.






Figure SI 8: 13C NMR spectrum of NiMe






Figure SI 10: 13C NMR spectrum of 7 Am.






Figure SI 12: 13C NMR spectrum of 7 Py.






Figure SI 14: 13C NMR spectrum of 7 Ni.






Figure SI 16: 13C NMR spectrum of 8 Am.






Figure SI 18: 1H NMR spectrum of NiBr.






Figure SI 20: 13C NMR spectrum of 8 Py.






Figure SI 22: 1H NMR spectrum of 8 Ni.






Figure SI 24: 1H NMR spectrum of 9 Am.






Figure SI 26: 13C NMR spectrum of AmBi.






Figure SI 28: 13C NMR spectrum of 9 Py.






Figure SI 30: 1H NMR spectrum of 9 Ni.






Figure SI 32: 1H NMR spectrum of NiBi.






Figure SI 34: 1H NMR spectrum of AmBiSulf.






Figure SI 36: 1H NMR spectrum of NiBiSulf.
Quantum Chemical Calculations
Figure SI 37: TD-DFT calculated (B3LYP, TZVP, vacuum) absorption spectra of Am (red), Py (blue), Ni 






Figure SI 38: Electrostatic potential plotted over the Van-der-Waals surface of the DFT-calculated 
geometry optimized molecular structures in the COSMO conductor limit







Figure SI 40: TD-DFT calculated (B3LYP, TZVP, vacuum) absorption spectra of AmBiSulf with their 
different conformers







Figure SI 42: TD-DFT calculated (B3LYP, TZVP, vacuum) absorption spectra of PyBi with their different 
conformers







Figure SI 44: TD-DFT calculated (B3LYP, TZVP, vacuum) absorption spectra of NiBi with their different 
conformers







Figure SI 46: TD-DFT calculated (B3LYP, TZVP, vacuum) absorption spectra of NiBiSulf with their 
different conformers
UV-vis Absorption and Fluorescence Spectroscopy






Figure SI 48: Extinction coefficient (ε) (solid line) and normalized emission (dotted line) of NiBr 
(405  nm) in cyclohexane (purple), toluene (blue), chloroform (green), acetonitrile (orange), 
methanol (red)
Figure SI 49: Normalized absorption (solid) and emission (dotted) spectra of the neutral (black) and 






Figure SI 50: Normalized absorption (solid) and emission (dotted) spectra of the neutral (black) and 
protonated (red) species of PyBi.
Figure SI 51: Normalized fluorescence spectra of a Langmuir layer at an air-water interface of the 
AmBr (a). Measured (solid) of the in-situ fluorescence measurements and averaged continuous 






Figure SI 52: Normalized fluorescence spectra of a Langmuir layer at an air-water interface of the 
AmBi (a). Measured (solid) of the in-situ fluorescence measurements and averaged continuous 
recorded (dotted) mean value Π(A)-isotherm (b)
Figure SI 53: Normalized fluorescence spectra of a Langmuir layer at an air-water interface of the 
AmBiSulf (a). Measured (solid) of the in-situ fluorescence measurements and averaged continuous 






Figure SI 54: Normalized fluorescence spectra of a Langmuir layer at an air-water interface of the 
PyBr (a). Measured (solid) of the in-situ fluorescence measurements and averaged continuous 
recorded (dotted) mean value Π(A)-isotherm (b)
Figure SI 55: Normalized fluorescence spectra of a Langmuir layer at an air-water interface of the 
PyBi (a). Measured (solid) of the in-situ fluorescence measurements and averaged continuous 






Figure SI 56: Difference spectra of the Langmuir layer at an air-water interface (solid line) PyBi
Figure SI 57: Normalized fluorescence spectra of a Langmuir layer at an air-water interface of the 
PyBiSulf (a). Measured (solid) of the in-situ fluorescence measurements and averaged continuous 






Figure SI 58: Normalized fluorescence spectra of a Langmuir layer at an air-water interface of the 
NiMe (a). Measured (solid) of the in-situ fluorescence measurements and averaged continuous 
recorded (dotted) mean value Π(A)-isotherm (b)
Figure SI 59: Normalized fluorescence spectra of a Langmuir layer at an air-water interface of the 
NiBr (a). Measured (solid) of the in-situ fluorescence measurements and averaged continuous 






Figure SI 60: Normalized emission spectra a Langmuir layer at an air-water interface with time (solid 
line) of NiBr.
Figure SI 61: Normalized fluorescence spectra of a Langmuir layer at an air-water interface of the NiBi 
(a). Measured (solid) of the in-situ fluorescence measurements and averaged continuous recorded 






Figure SI 62: Normalized fluorescence spectra of a Langmuir layer at an air-water interface of the 
NiBiSulf (a). Measured (solid) of the in-situ fluorescence measurements and averaged continuous 
recorded (dotted) mean value Π(A)-isotherm (b)
Figure SI 63: Compressibility modulus CS-1 = -A dΠ/dA of (Am) 2-4-N,N-dimethylaminophenyl-; (Py) 
2-2-pyridyl; (Ni) 2-4-nitrophenyl-4-hydroxy-5-Y-1,3 thiazoles and the methyl (Me, solid), phenyl-4-
bromo (Br, dotted), phenyl-4-methoxyphenyl (Bi, dashed) and 3-phenyl-4-methoxyphenyl-






Figure SI 64: Extinction coefficients (ε(λmax)) (determined via linear regression for AmBr in Toluene, 
CHCl3 and CH3OH
Figure SI 65: Extinction coefficients (ε(λmax)) (determined via linear regression for AmBi in Toluene, 
CHCl3 and CH3OH







Figure SI 67: Extinction coefficients (ε(λmax)) (determined via linear regression for PyBr in Toluene, 
CHCl3 and CH3OH
Figure SI 68: Extinction coefficients (ε(λmax)) (determined via linear regression for PyBi in Toluene, 
CHCl3 and CH3OH







Figure SI 70: Extinction coefficients (ε(λmax)) (determined via linear regression for NiBr in Toluene, 
CHCl3 and CH3OH
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Pyridin-2-thioamide, ethyl α-bromo-phenylacetate and Methyl 11-aminoundecanoate were synthesized 
by literature procedures.[1-3]All chemicals used were reagent grade and purchased from Sigma–Aldrich, 





spectroscopy were of analytical grade and bought from Sigma–Aldrich. TLC materials were from Merck 
(Polygram SIL G/ UV254, aluminum oxide 60 F254). The material for column chromatography was also 
obtained from Merck (silica gel 60; 0.04 – 0.063 mm). 
EXPERIMENTAL CHARACTERIZATION METHODS 
NMR-SPECTROSCOPY 
1H and 13C NMR and the corresponding correlation spectra were recorded with Bruker AC-250 (250 
MHz), AC-300 (300 MHz) and AC-400 (400 MHz) spectrometers. Chemical shifts (δ) are given relative to 
solvents.  
MASS-SPECTROMETRY 




The compound was synthesized by a slightly modified method of Habenicht et al. [4] 
8 g (57.9 mmol) pyridine-2-thioamide, 19.7 g (81.05 mmol) ethyl α-bromo-phenylacetate and 11.9 g (145 
mmol) sodium acetate were suspended in 50 mL ethanol and refluxed for 5 hours. The progress of the 
reaction was monitored via TLC. After the reaction was finished, the mixture was cooled down to room 
temperature and poured into 100 mL water, whereby a yellow solid precipitate. The crude product was 
filtered off and washed successive with water, cold ethanol and pentane. The solid recrystallized from 
ethanol/chloroform and dried in vacuo to give the title compound as yellow crystals (10.5 g, 41.3 mmol, 
71%).The spectroscopic data were in agreement with those reported in literature.  
1H NMR (250 MHz, DMSO) δ 11.61 (s, 1H), 8.61 (d, J = 4.7 Hz, 1H), 8.02 – 7.89 (m, 2H), 7.77 (d, J = 7.4 Hz, 
2H), 7.52 – 7.35 (m, 3H), 7.22 (t, J = 7.4 Hz, 1H).13C NMR (63 MHz, DMSO) δ 160.85, 159.14, 150.54, 
150.19, 138.19, 132.28, 129.27, 126.83, 126.57, 125.37, 118.80, 110.82.); EI-MS m/z (%): 254 [M*+]. 
 
4-BUTHOXY-5-PHENYL-2-(PYRIDIN-2-YL)-THIAZOLE 2 
2 g (7.86 mmol) 1, 2.2 g potassium carbonate (15.92 mmol) were suspended in 50 mL acetone. The 
mixture was stirred for 30 min. at 50°C until an orange slurry is formed from the deprotonated thiazole. 





reaction was monitored via TLC. The reaction is finished, when all deprotonated thiazole is consumed. 
Otherwise 0.6 mL additional 1-iodobutanewere added and the mixture was refluxed for 6 hours again. 
After cooling down to room temperature the solution was poured into 50 mL water and extracted three 
times with ethyl acetate. The organic layer was successively washed with saturated sodium carbonate 
solution, water and brine. The solution was dried over manganese sulfate and the solvent was distilled 
off. The crude product was purified by column chromatography (silica, CHCl3/heptane 2:1) to yield the 
title compound as bright yellow solid (2.1 g, 6.77 mmol, 86 %) 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.61 (ddd, J = 4.8, 1.5, 0.9 Hz, 1H), 8.14 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.84 (dd, J = 8.4, 
1.1 Hz, 2H), 7.79 (td, J = 7.7, 1.7 Hz, 1H), 7.41 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 7.33 – 7.24 (m, 2H), 4.55 (t, J = 6.6 Hz, 
2H), 1.88 (dt, J = 14.4, 6.6 Hz, 2H), 1.63 – 1.51 (m, 2H), 1.04 (t, J = 7.4 Hz, 3H). 13C NMR (101 MHz, 
04_CDCl3) δ 160.37, 159.50, 151.36, 149.44, 136.87, 131.93, 128.69, 126.90, 126.66, 124.07, 118.99, 
114.43, 70.34, 31.70, 19.35, 13.92.; EI-MS m/z (%): 310 [M*+] 
 
METHYL 11-((4-(4-BUTOXY-2-(PYRIDIN-2-YL)-THIAZOL-5-YL)-PHENYL)-SULFONAMIDO)-UNDECANOATE 3 
10 mL chlorosulfonic acid were cooled down to 0°C with an ice bath and 500 mg (1.16 mmol) 2 were 
added in one step. The mixture was stirred for 30 minutes, than the ice bath was removed and the 
mixture was allowed to warm to room temperature and stirred for additional two hours. Afterwards the 
reaction mixture was dropped very slowly to 100 mL ice water and stand for 10 minutes without stirring. 
The yellow precipitate was filtered off and dried in vacuo. The solid was used for the next step without 
further purification.  
The solid was dissolved in 50 mL dichloromethane and 860 mg (2.32 mmol) methyl 
11-aminoundecanoatewere added. 1.2 mL triethylamine in 50 mL dichloromethane were added 
dropwise over a period of 15 minutes to the mixture. After the complete addition of triethylamine the 
mixture was stirred for 5 hours at room temperature. Than the reaction mixture was treated with 100 
mL water and extracted with dichloromethane. The organic layer was washed with water and brine and 
dried over manganese sulfate. The solvent was distilled off and after a column chromatography (silica, 
CHCl3) the title compound was obtained as yellow oil, which solidifies after cooling in a fridge. (621 mg, 
1.03mmol, 64%). 
1H NMR (250 MHz, DMSO-d6) δ 8.61 (d, J = 4.5 Hz, 1H), 8.13 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.92 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 
7.87 – 7.76 (m, 3H), 7.33 (dd, J = 7.3, 5.1 Hz, 1H), 4.57 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 4.46 (t, J = 6.0 Hz, 1H), 3.65 (s, 





12.3, 5.0 Hz, 12H), 1.02 (t, J = 7.3 Hz, 3H). 13C NMR (63 MHz, CDCl3) δ 174.27, 162.16, 160.85, 150.79, 
149.43, 148.22, 137.15, 137.08, 136.50, 127.52, 126.79, 124.61, 119.31, 112.32, 77.51, 77.00, 76.49, 
70.67, 60.36, 51.39, 43.28, 34.07, 31.61, 29.64, 29.30, 29.24, 29.14, 29.07, 29.01, 26.49, 24.90, 21.00, 
19.32, 14.18, 13.85; EI-MS m/z (%): 587 [M*+], 309 (M*+ - C12H24NO4S), 254 (M*+ - C16H31NO4S). 
 
11-((4-(4-BUTOXY-2-(PYRIDIN-2-YL)-THIAZOL-5-YL)-PHENYL)-SULFONAMIDO)-UNDECANOIC ACID 4 
190 mg (3.4 mmol) potassium hydroxide were suspended in 5 mL anhydrous ethanol and stirred at room 
temperature capped with a calcium chloride tube, until all solid is diluted. 500 mg (850 µmol) 3 were 
added and the mixture was stirred for additional 18 hours at room temperature. The mixture was poured 
into 50 mL water, neutralized with acetic acid and extracted with dichloromethane. The organic layer 
was washed with water and brine and dried over manganese sulfate. After removing the solvent and 
drying in in vacuo the title compound was obtained as yellow powder (465 mg, 810 µmol, 95%). 
1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 8.61 (d, J = 4.7 Hz, 1H), 8.12 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.91 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.87 – 
7.75 (m, 2H), 7.39 – 7.28 (m, 1H), 4.76 (t, J = 6.1 Hz, 1H), 4.57 (t, J = 6.6 Hz, 1H), 2.96 (dd, J = 13.2, 6.7 Hz, 
1H), 2.32 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 1.95 – 1.76 (m, 1H), 1.66 – 1.38 (m, 3H), 1.23 (d, J = 11.2 Hz, 6H), 1.01 (t, J = 
7.3 Hz, 2H). 13C NMR (63 MHz, CDCl3) δ 178.80, 162.19, 160.80, 150.79, 149.46, 137.07, 137.02, 136.47, 
127.49, 126.75, 124.60, 119.31, 112.24, 70.64, 43.17, 33.86, 31.58, 29.51, 29.22, 29.15, 29.04, 28.92, 
26.40, 24.61, 19.29, 13.82. ; ESI (pos.)-MS m/z (%):574,2 [M+H]+, 596,3 [M+Na]+, UV-vis nm (log ε) 288 
(3.95), 383 (4.40). fluorescence nm (λex, ΦFl) 451 (375, 0,76).  
 
4-ETHOXY-5-PHENYL-2-(PYRIDIN-2-YL)-THIAZOLE 5 
The procedure was similar to that used for 2 except that instead of 1-iodobutane, 0.95 mL iodoethane 
was used. For a further purification a column chromatography (silica, CHCl3) was used yielding a yellow 
solid (1.83 g, 7.86 mmol, 82%). 
1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 8.64 (d, J = 4.7 Hz, 1H), 8.16 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.94 – 7.70 (m, 3H), 7.44 (t, J = 
7.6 Hz, 2H), 7.32 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 4.63 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 1.54 (t, J = 7.0 Hz, 3H); 13C NMR (63 MHz, 
CDCl3) δ 161.33, 160.19, 152.24, 150.35, 137.78, 132.79, 129.60, 127.84, 127.61, 125.00, 119.88, 115.46, 
78.47, 77.96, 77.45, 67.22, 16.21. EI-MS m/z (%): 282 [M*+], UV-vis nm (log ε) 273 (3.92), 379 (4.32). 






Figure SI 1:1H-NMR spectrum of 1 
 








Figure SI 3:1H-NMR spectrum of 2 
 






Figure SI 5: 1H-NMR spectrum of 3 
 






Figure SI 7: 1H-NMR spectrum of 4 
 
 






Figure SI 9: 1H NMR spectrum of 5. 
 
 





ABSORPTION UND FLUORESCENCE SPECTRA 
 
 
Figure SI 11: Absorption and emission spectra of 4 in various solvents. 
 
The Langmuir monolayers of 4 were deposited onto quartz glass at three different surface pressures 
(ΠLB=1, 7, 12 mN/m) and characterized by means of UV-vis transmission spectroscopy. The obtained 
absorption spectra, shown in Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden., feature constant 
wavelengths at maximum absorption (λmax=375 nm) for the varied surface pressure at deposition that are 
virtually identical to those of the dissolved thiazoles shown in the main text. 
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Syntheses of the materials 
General Methods 
The starting material 2-Pyridyl-5-phenyl-4-hydroxy-1.3-thiazole X was synthesized by literature 
procedures.[1] All chemicals used were reagent grade and purchased from Sigma–Aldrich, TCI or 
Acros. Solvents were purified by standard procedures. 1H and 13C NMR and the corresponding 
correlation spectra were recorded with Bruker AC-250 (250 MHz), AC-300 (300 MHz) and AC-
400 (400 MHz) spectrometers. Chemical shifts (δ) are given relative to solvents. Mass spectra 
were measured either with a Finnigan MAT SSQ 710 (EI) or a MAZ 95 XL (ESI) system. TLC 
materials were from Merck (Polygram SIL G/ UV254, aluminum oxide 60 F254). The material for 
column chromatography was also obtained from Merck (silica gel 60. 0.04 – 0.063 mm).  
 
Methyl 2-(5-phenyl-2-(2-pyridyl)-thiazol-4-yloxy)acetate 1a: 
2 g (8 mmol) X, 1.4 g (10 mmol) potassium carbonate were suspended in 30 mL acetone. The 
Mixture was stirred for 30 min. at 50°C until an orange slurry is formed from the deprotonated 
thiazole. 10 mmol alkylhalogenide was added and the mixture was heated to reflux for 18 hours. 
The progress of the reaction was controlled via TLC. The reaction is finished, when all 
deprotonated thiazole is consumed. Otherwise 3 mmol additional alkylhalogenide were added 
and the mixture was refluxed for 6 hours again. After cooling down to room temperature the 
solution was poured into 50 mL water and extracted three times with ethyl acetate. The organic 
layer was successive washed with saturated sodium carbonate solution, water and brine. The 
solution was dry over manganese sulfate and the solvent was distilled off. The crude product 
was purified by column chromatography (silica, CHCl3/heptane 2:1) to yield the title compound 
as yellow solid (2.95 g 95% Yield). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.78 (d, J = 4.3 Hz, 1H), 8.32 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 8.16 – 8.03 (m, 3H), 








Ethyl 2-(5-phenyl-2-(2-pyridyl)-thiazol-4-yloxy)hexanoate 1b: 
2 g (8 mmol) X, 1.4 g (10 mmol) potassium carbonate were suspended in 20 mL DMSO. The 
Mixture was stirred for 30 min. until an orange solution is formed from the deprotonated 
thiazole. 10 mmol alkylhalogenide was added and the mixture was stired for 18 hours. The 
progress of the reaction was controlled via TLC. The reaction is finished, when all deprotonated 
thiazole is consumed. The solution was poured into 50 mL water and extracted three times with 
diethylether. The organic layer was successive washed with saturated sodium carbonate 
solution, water and brine. The solution was dry over manganese sulfate and the solvent was 
distilled off. The crude product was purified by column chromatography (silica, CHCl3/heptane 
2:1) to yield the title compound as yellow solid (2.5 g , 80% Yield). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.78 (d, J = 4.3 Hz, 1H), 8.32 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 8.16 – 8.03 (m, 3H), 
7.64 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 7.51 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 5.33 (s, 2H), 4.14 (q, 2H), 1.26 (td, 3H), DEI-MS m /z 
(%): 396 [M*+]. 
 
Methyl 2-(5-phenyl-2-(2-pyridyl)-thiazol-4-yloxy)undecanoate 1c: 
The reaction was carried out according to the procedure of 1b. After the described workup 
procedure the desired product were obtained as yellow solid (2.8 g , 78% Yield). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.78 (d, J = 4.3 Hz, 1H), 8.32 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 8.16 – 8.03 (m, 3H), 
7.64 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 7.51 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 5.33 (s, 2H), 3,65 (s, 3H) DEI-MS m /z (%): 452 
[M*+], 
 
General procedure of saponification of the alkylester 2: 
 4 eq. potassium hydroxide were suspended in 5 mL water free ethanol and stirred at room 
temperature capped with a calcium chloride tube, until all solid is diluted. 1 eq.  3 were added 
and the mixture was stirred for additional 18 hours at room temperature. The mixture was 







organic layer was washed with water and brine and dried over manganese sulfate. After 
removing the solvent and drying in in  vacuo  the title compound was obtained as yellow powder. 
 
2-(5-phenyl-2-(2-pyridyl)-thiazol-4-yloxy)acetic acid 2a: 
The reaction was carried out according to the general procedure 2 with 100mg (0.3 mmol) educt 
1a. After the described workup procedure 95 mg (99% Yield) of the desired product were 
obtained as yellow solid. 
1H NMR (400 MHz, MeOD) δ 8.78 (d, J = 4.3 Hz, 1H), 8.32 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 8.16 – 8.03 (m, 3H), 
7.64 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 7.51 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 5.33 (s, 2H), DEI-MS m /z (%): 312 [M*+], 254 
[M*+]-C2H3O2, 121 [M*
+]-C10H8NO3, UV/vis (MeOH): λmax (log ε): 377nm (4,34), Fluorescence 
(MeOH): λmax (λexc): 450nm (377nm). 
 
2-(5-phenyl-2-(2-pyridyl)-thiazol-4-yloxy)hexanoic acid 2b: 
The reaction was carried out according to the general procedure 2 with 100mg (0.3 mmol) educt 
1b. After the described workup procedure 88 mg (95% Yield) of the desired product were 
obtained as yellow solid. 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.59 (d, J = 4.3 Hz, 1H), 8.10 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.84 – 7.68 (m, 3H), 
7.37 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 7.33 – 7.14 (m, 3H), 4.53 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 2.40 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 1.96 – 
1.84 (m, 2H), 1.82 – 1.72 (m, 2H), 1.65 – 1.54 (m, 2H), DEI-MS m /z (%): 368 [M*+], 254 [M*+]-
C6H11O2, 121 [M*
+]-C14H16NO3, UV/vis (MeOH): λmax (log ε): 377nm (4,30), Fluorescence (MeOH): 
λmax (λexc): 450nm (377nm). 
 
2-(5-phenyl-2-(2-pyridyl)-thiazol-4-yloxy)undecanoic acid 2c: 
The reaction was carried out according to the general procedure 2 with 100mg (0.22 mmol) 
educt 1c. After the described workup procedure 78 mg (80% Yield) of the desired product were 







1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.59 (ddd, J = 4.7, 1.5, 0.8 Hz, 1H), 8.11 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.84 – 
7.73 (m, 3H), 7.38 (dd, J = 10.6, 4.9 Hz, 2H), 7.31 – 7.21 (m, 3H), 4.51 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.39 – 
2.29 (m, 2H), 1.92 – 1.77 (m, 2H), 1.67 – 1.56 (m, 2H), 1.56 – 1.43 (m, 2H), 1.43 – 1.18 (m, 13H), 
DEI-MS m /z (%): 438 [M*+], 254 [M*+]-C11H21O2, 121 [M*
+]-C19H26NO3, UV/vis (MeOH): λmax (log 
ε): 377nm (4,26), Fluorescence (MeOH): λmax (λexc): 450nm (377nm). 
 









S 2: 1H NMR of 1. 
 








S 4: 1H NMR of 10. 
 
S 5: 3 individual Π(A)-isotherm of the thiazole (solid line) with 2 different spacer lengths, 5 (blue) and 10 
(violet) recorded at a water phase (darker line) and 1% citric acid water phase (brighter line). Dotted line: 




























S 8: Absorption spectra of LB-films of 10 at five different ΠLB-pressures (0.5, 6, 8, 12, 14 mN/m) and 
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In this work, we employ the class of 4-hydroxy-1,3 thiazoles that 
can be functionalized to yield various degrees of amphiphilicity
26, 27
. 
Here, the 4-hydroxy moiety is used to attach an alkylic chain that 
separates a polar carboxylic acid group from the chromophore, 
finally resulting in a water insoluble amphiphile. An electron 
donating dimethylamine and an electron accepting nitro group 
attached to the thiazole form the dipolar push-pull chromophore, 
as shown in Figure 1 and described in detail in the supporting 
information, section “Synthesis” 
 
Figure 1: Central attachment of a hydrophilic head to a dipolar chromophore via  a 
hydrophobic linker yields a “T-shaped” amphiphile that can be anchored just via  
the hydrophilic head (mono-podal structures 1a-d), additionally via  one 
hydrophilic moiety of the dipolar chromophore (di-podal structures 2a-d, 2c 
represents an energetically unfavourable case shown for reference), or via  all 
three hydrophilic moieties (tri-podal structure 3). 
Results and discussion 
The LB isotherms in Figure 2b show that the dipolar amphiphile (B) 
forms Langmuir layers featuring four-fold increased maximum 
surface pressure Π as compared to the reference amphiphile A 
(Πmax(B)≥40 mN/m, Πmax(A)≤12 mN/m).
28
 Thus, the LB isotherms 
readily reveal that the push-pull motif significantly stabilizes the 
Langmuir layer of B. However, both the push and the pull moieties 
are hydrophilic (see Figure 2c), thus providing additional anchors in 
the aqueous subphase
29
, which are presumed to contribute to 
enhanced maximum surface pressures. To investigate how possible 
anchoring schemes, as depicted in Figure 1 contribute to Langmuir 
layer formation, the LB Π(A)-isotherm of B is analyzed in detail. 
Figure 2b reveals a non-monotonous evolution of the Π(A)-
isotherm’s slope. The latter is smallest between 40 and 20 Å², what 
corresponds to an increased compressibility. The compressibility 
modulus CS
-1
 shown in Figure 2a shows a minimum at 30 Å², thus 
indicating transitions between distinct solid phases
30
. Consequently, 
at AI>30 Å² (corresponding to ΠI<20 mN/m, labeled phase I in the 
following) a different supramolecular structure is supposed to 
dominate the Langmuir layer as compared to AII<30 Å² 
(corresponding to ΠII>20 mN/m, labeled phase II in the following). 
However, note that the change in the slope of the Π(A)-isotherm is 





Figure 2: (a) Compressibility modulus C S
− 1 = -A dΠ/dA and (b) Π(A) isotherm of the 
two thiazoles with a pyridyl-phenyl- (A, dashed) and dimethylaminophenyl-nitro-
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phenyl-substitution (B, solid) on ultra-pure water (black) and 1% Na2HPO4 (grey). 
(c) Electrostatic potentials ( ) on van der Waals surfaces of A and B and their 
proposed orientations (bottom) in the Langmuir layers that show lateral spatial 
demands (x ∙ d) fitting the A0-areas derived from the Π(A)-isotherms for the 
individual solid state phases of the Langmuir layers. 
To deduce supramolecular geometrical features of the Langmuir 
layer, we compare the extrapolated A0-areas
31-36
 of phase I and II, 
A0,I=43 Å² and A0,II=34 Å², respectively, with those of the 
supramolecular models shown in Figure 1. If all three hydrophilic 
groups, COOH, N(CH3)2, NO2, would anchor in the subphase an A0 
area of 95 Å² for dense packing to ≈ 150 Å² = 10 Å ∙ 15 Å, could be 
expected. Those large areas corresponding to flat molecular 
orientations have been observed for other T-shaped amphiphiles of 
similar size, but with fewer hydrophilic moieties.
22, 24
 In contrast, 
the isotherm of B does not feature notable surface pressures at 
high (>100 Å²) mean molecular areas, thus indicating that the 
chromophore is partially dissolved in the subphase and already 
slightly tilted before lateral compression, see scheme of molecular 
orientation “Idef” in Figure 2c. Consequently, B is initially anchored 
via two polar groups in the subphase, one being the dipolar group 
COOH group and the other the aniline-derived N(CH3)2-group, 
which is more hydrophilic than the NO2-moiety, particularly in its 
protonated form. The assumption that the N(CH3)2- and not the 
NO2-group is the second anchor is supported by a shift of the Π(A)-
isotherm to larger areas and an increase in compressibility (see 
Figure 2a) when making the subphase basic (1% Na2HPO4 in 
subphase: pH = 8.98; default (deionized ultra-pure water): pH = 6). 
This subphase-change shifts the Π(A)-isotherm to larger values as 
one anchor becomes less hydrophilic upon increasing basicity. Such 
behavior is not expected for the NO2- or the COOH-group, but 
rather for N(CH3)2. Here, a more basic subphase shifts the acid-base 
equilibrium to the non-protonated and less polar free-base N(CH3)2-
form giving rise to the experimentally observed shift of the 
isotherm.  
Finally, the spatial demand of the tilted chromophore shown 
schematically in Figure 1 and Figure 2c are estimated to 43 Å
2
, if the 
anchoring COOH- and N(CH3)2-groups are separated by x = 13 Å and 





 = 3.3 Å ∙ 13.0 Å ≈ 43 Å²). This A0,I
theo
 area fits the measured 
A0,I = 44 Å² area of phase I of B. With further lateral compression 
towards phase II the B chromophores are expected to tilt more 
vertically or rearrange to supramolecular structures with 
compensating dipole moments, such as structural motives 2a-d in 
Figure 1.  
 
Figure 3: AFM images of LB films of A (ΠLB = 6mN/m) and B (ΠLB = 20mN/m) 
In the latter case, the combination of amphiphilic and dipolar 
assembly induced by the LB technique might cause stabilized 2D-
films in case of phase II as compared to phase I. The influence of 
such stabilization on the morphology is investigated by means of 
atomic force microscopy (AFM). As shown by the AFM images in 
Figure 3 (detailed in Figure SI 10), LB films deposited at surface 
pressures ΠLB within phase I (ΠLB≤20 mN/m) feature grainy and 
fibrous structures within the 2D-LB films, hence indicating 
supramolecular rearrangement during LB deposition onto quartz 
glass. In contrast, deposition of phase II, i.e. ΠLB > 20 mN/m, yields 
LB layers that are exceptionally flat, particularly when compared to 
those produced from phase I and from the non-dipolar reference 
amphiphile A, as shown by the topography images in Figure 3. 
Consequently, the supramolecular structure in phase II is distinctly 
stabilized as compared to phase I. However, the AFM phase of the 
flat LB monolayers deposited at ΠLB ≥ 35 mN/m show a hetero-
geneous phase distribution, thus revealing that phase B_II is 
constituted of different supramolecular structures, which might be 
assigned to a co-existence of phase I and II at ΠLB ≥ 35 mN/m. 
 
Figure 4: Absorption and emission spectra of B (450 nm excitation) and A (420 nm 
excitation) at certain LB deposition pressures ΠLB and correlation between J-aggregate 
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absorption at λ≥600 nm and changes between phases B_I and B_II that are assigned to 
distinct sections of the LB isotherm (AB_I>30 Å², AB_II<30 Å²) 
The hypothesis introduced above that in phase II a 
combination between interface and dipolar assembly was 
induced is tested by means of UV-vis absorption spectroscopy, 
which allows for identification of dipolar H- or J-type 
aggregates possibly formed from B. The UV-vis absorption 
spectra shown in Figure 4B reveal a distinct extension to lower 
energies in case of phase II (λII(A=10%)=707-735 nm, Figure 4B) 
as compared to phase I (λI(A=10%)=590 nm), while the spectral 
changes between the samples within the same phase differ 
negligibly. The extension of the phase II absorption spectrum 
to the red is assigned to solid state extended J-aggregates.
38, 39
 
The fact that the spectrum is extended instead of shifted 
reveals the coexistence of phase I and II when ΠLB > 20 mN/m, 
as already observed in the AFM phase images in Figure 3. Such 
formation of J-aggregates with reduced optical gap is a distinct 
feature of the dipolarity of the chromophore, hence not 
occurring for the non-dipolar reference chromophore A, as 
shown in Figure 4A. Hence, the dipolar assembly induced at 
higher surface pressures, i.e . at phase B_ II as shown in Figure 
4B, is unambiguously revealed by UV-vis absorption 
spectroscopy. From the di-podal supramolecular models 
introduced in Figure 1, structures 2a-c might represent the 
observed red-shifted J-aggregates, whereas 2cseems to be 
energetically less favourable as compared to 2a and 2b but 
might be realized due to the lateral LB pressure. Hence, the 
two different observed phases of B might be assigned to 
structures 2a and 2b. 
The energetic stabilization due to the dipolar interactions are 
quantified by LB hysteresis experiments shown in Figure 5. Due 
to the dipolar interactions the energy that is stored in the 
Langmuir layer B_II upon successive compression expansion 
cycles, interpreted as intermolecular binding energy, is 
increased from 9 to 35 meV (0.9 to 3.4 kJ/mol) if compared to 
A
22
. We assume that this intermolecular binding hampers 
dissociation at layer expansion rather than kinetic trapping as 
no constraints, like adsorption on solid substrates or lateral 
pressure, are present at expansion. 
 
Figure 5: Langmuir hysteresis experiment used to derive the energy stored in the 
Langmuir layer at repeated compression-expansion cycles. This energy is assigned to an 
intermolecular binding energy Ebinding per molecule. 
Identifying the area enclosed by a hysteresis cycle in the Π-A 
diagram with the intermolecular binding energy is an 
approximation that we motivate by an accurate calculation for 
the specific example of a two-dimensional binary lattice gas 
with nearest neighbour interactions, treated on the level of 
the random mixing approximation
40, 41
. This model is often 
referred to as Bragg-Williams model. We identify one 
component as amphiphile and the other as a void. While the 
lattice gas model certainly oversimplifies the actual system of a 
tripodal amphiphile investigated in our work, it can be 
analyzed rigorously and illustrates the salient features of 
passing through a hysteresis cycle.  
Denoting the intermolecular interaction strength between two 
amphiphiles as ω (with ω>0 for repulsion and ω<0 for 
attraction) and the lattice coordination number by z, the 
lateral pressure of the lattice gas Π=Π(A) as function of the 
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)    (1) 
where A0 is the minimal cross-sectional area per amphiphile as 
determined by its steric size. Also, kB is Boltzmann's constant 
and T the absolute temperature. Of the two terms on the 
right-hand side of Eq. 1, the second one describes the pressure 
due to a non-interacting lattice gas, and the first corresponds 
to an increase (for ω>0) or a decrease (for ω<0) of the 
pressure due to, respectively, repulsive or attractive 
intermolecular interactions. Eq. 1 predicts a critical point 
ω=ωc=-4/z kBT and A=Ac=2 A0 and thus phases separation for 
ω<ωc. For sufficiently large values of the mean molecular area 
A the system behaves as an ideal gas. Upon decreasing A, first 
the binodal line A=Ab and then the spinodal line A=As are 
crossed. The binodal, which follows from the familiar Maxwell 
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The region As<A<Ab is metastable, thus allowing for hysteresis 
cycles. The isothermal hysteresis cycle that encloses a maximal 
area in the Π-A diagram compresses a homogeneous system 
from Ab to As and then expands the phase separated system 
back from As to Ab. This is displayed in the main diagram of Fig. 
SI-1 for one specific isotherm with z=6 and ω=-11/15 kBT=-0.73 
kBT. Cross sections with the binodal and spinodal are marked 
by the two open circles and the two bullets, respectively. For 
each pair the larger mean molecular area is As=2.86 A0 and Ab 
=4.02 A0. The area 
𝛼 = ∫ 𝑑𝐴[
𝐴𝑏
𝐴𝑠
𝛱(𝐴) − 𝛱(𝐴𝑏 ) ]    (4) 
enclosed in the Π(A) diagram by the isotherm that passes 
through a hysteresis cycle bounded by As and Ab is displayed 
in the inset of Figure 6 as function of the negative excess 
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intermolecular interaction strength (ω-ωc)/(kBT), expressed in 
units of the thermal energy. Note that α has the unit of energy. 
For example, (ω-ωc)/(kBT)=0.3 implies that the attraction 
strength between two amphiphiles is 0.3 kBT stronger than the 
critical value ωc=-4/z kBT =-2/3 kBT =-0.66 kBT, needed to 
induce phase separation. Note that both the main diagram and 
the inset of Figure 6 are computed for a lattice coordination 
number z=6, which is typical for a two-dimensional system. No 
other parameter enters into our model, implying that the inset 
of Figure 6 characterizes the generic behavior of a hysteresis 
cycle carried out between binodal and spinodal of a two-
dimensional lattice gas on the level of Bragg-Williams theory. 
For large intermolecular interaction strengths (that is, far away 
from the critical point) the two quantities α/(kBT) and (ω- 
ωc)/(kBT) are indeed of the same order of magnitude. This 
provides qualitative justification to identify the enclosed area 
with the order of magnitude of the interaction strength 
relative to that of a critical system. 
 
Figure 6: Dimensionless lateral pressure  Π A0/(kBT) according to Eq. 1 for z=6 and ω=-
11/15 kBT=-0.73 kBT, plotted as function of the scaled mean molecular area A/A0, where 
A0  denotes the minimal cross-sectional area per amphiphile and  kBT the thermal 
energy unit. The two open circles and two bullets mark the binodal and spinodal, 
respectively. The corresponding molecular areas As=2.86 A0 and Ab = 4.02 A0 are 
indicated. The area enclosed by the hysteresis cycle of decreasing A for a homogeneous 
system from the binodal line (marked by the right vertical arrow) to the spinodal 
(marked by the left vertical arrow), and then back – phase separated – from the 
spinodal to the binodal, is denoted by α. The inset shows α as a function of the 
negative excess intermolecular interaction strength (ω-ωc)/(kBT), where ωc=-4/z kBT=-
2/3 kBT=-0.667 kBT marks the critical point, the onset of phase separation. The open 
circle in the inset labels the system shown in the main diagram, corresponding to ω=-
11/15 kBT and hence ωc-ω=1/15 kBT=0.067 kBT. This gives rise to α=0.0082 kBT. 
Conclusions 
Finally, the novel design principle of orthogonal combination 
of T-shape amphiphilicity and dipolar chromophores yielded 
an assembly-motif with the electron-pushing moiety of the 
chromophore in addition to the carboxylic acid group 
anchoring in the aqueous subphase. The resulting supramole-
cular structure arises from interface-assembly, while dipolar 
intermolecular interactions are negligible. The latter can be 
enforced at higher lateral compression of Langmuir layers as 
revealed by evolution of J-type absorption peaks. Apparently, 
these additional dipolar interactions stabilize the two-
dimensional Langmuir layers, as they feature exceptionally flat 
topographies. 
Experimental 
UV-vis Absorption and Emission Spectroscopy 
The absorption spectroscopic measurements we used a UV-vis 
(Varian: Cary 5000) spectrometer in transmission mode. 
Standard fluorescence measurements of the LB-films were 
made on a costume built setup. This consists of an Isoplane 
320 Spectrograph with a cooled Pixis CCD-Camera from 
Princeton Instruments. A fiber coupled 5 mW laser with a 405 
nm output wavelength was used as excitation source (incident 
under 55°) and the emission were detected under 35° with 
respect to the substrate normal. Long pass filters with low self-
fluorescence from ITOS were used to block scattered 
excitation light.  
Langmuir-Blodgett (LB) Films 
Solutions of the dyes (0.05 µmol/ml in CHCl3) were carefully 
spread onto the subphase (ultra-pure water) of the LB-trough 
(KSV NIMA Alternate L 105 and KSV 5000). For complete 
evaporation of CHCl3 a time of 10 min were waited before 
moving the barriers. Then, the barriers were compressed with 
5 mm/min to record the isotherms. Quartz glass substrates 
were treated with acetone and iso-propanol in the ultrasonic 
bath for each solvent 3 times and the substrates were stored 
in isopropanol. The deposition of LB-films on the quartz-glass 
(30 mm x 5 mm x 1mm) was done using uptroke dipping with 
constant pressure and a dipping speed of 5 mm min
-1
 
Scanning Force Microscopy  
Atomic force microscopy (AFM) was carried out using a Veeco 
Digital Instruments AFM Nanoscope Illa, with a head 
Dimension 3100 in tapping mode on air with a silicon tip 
(radius < 8 nm) at 300 kHz with a force constant of E40 N m
-1
 
(Budget Sensors Tap 300-G). 
Density functional theory calculations 
Quantum chemical structure optimizations and calculations of 
electrostatic potentials on A  and B monomers were performed 
using density functional theory (DFT) implemented in 
Turbomole
42
 and applying the GGA (generalized gradient 
approximation) functional BP86 (preoptimization), followed by 
the hybrid functionals and B3LYP
43
, the def2-SVP 
(preoptimization) and -TZVP basis sets
44
, and the MARI-J 
approximation in case of BP86, which have been shown to 
yield reasonable electronic properties for a large variety of 
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Figure SI 4: Atomic force microscopy images of LB-films of A (left) and B (right) at different deposition 
pressures; Left row: topography images; Right row: phase images
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4-N,N-(dimethylamino)phenyl-carbothioamide, Ethyl α-bromo-(4-nitrophenyl)acetate and methyl 
11-bromoundecanoate were synthesized by literature procedures.1 All chemicals used were reagent 
grade and purchased from Sigma–Aldrich, TCI or Acros. Solvents were purified by standard procedures. 
Solvents for UV-Vis and emission spectroscopy were of analytical grade and bought from Sigma–Aldrich. 
TLC materials were from Merck (Polygram SIL G/ UV254, aluminum oxide 60 F254). The material for 
column chromatography was also obtained from Merck (silica gel 60; 0.04 – 0.063 mm). 
Experimental Characterization Methods 
NMR-Spectroscopy
The NMR and the corresponding correlation spectra were recorded with Bruker AC-250 (250 MHz), AC-
300 (300 MHz) and AC-400 (400 MHz) spectrometers. Chemical shifts (δ) are given relative to solvents. 
Mass-Spectrometry
Mass spectra were measured either with a Finnigan MAT SSQ 710 (EI) or a MAZ 95 XL (ESI) system.
Synthesis
2-(4-N,N-Dimethylaminophenyl)-4-hydroxy-5-(4-nitrophenyl)-1,3-thiazol (3):
30 mmol of 1 (1,0 eq.) and 40 mmol 2 (1,3 eq.) und 75 mmol sodium acetate (2,5 eq.) were placed in a 
round flask and were suspended in 80 mL ethanol. The mixture was heated to reflux for 8 hours. The 
progress of the reaction was monitored by TLC. After the complete consumption of 1, the reaction 
mixture and cooled down to room temperature and poured into 60 mL of water, whereby the product 
starts to participate. After 10 minutes of stirring at room temperature the mixture was filtrated and the 
solid was washed successively with water, ethanol and pentane. The raw product was dried in vacuo and 
can be used for following reactions without further purification. 






1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 8.28 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 7.75 (dd, J = 8.7, 6.2 Hz, 2H), 6.70 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 
3.07 (s, 3H).
DEI-MS m/z: 341 [M*+].
General Procedure for Alkylation of 4-Hydroxy-thiazoles:
8 mmol of 3 (1 eq.) and 16 mmol K2CO3 (2 eq.) were placed and suspended in 50 mL of acetone. The 
mixture was heated to 50°C for 30 min until all of 3 was deprotonated, indicated by colour change and 
TLC. Than 12 mmol (1.5 eq) of the alkyl halide were added and the solution was refluxed for 18 hours. 
The progress of the reaction was monitored by TLC (silica, CHCl3/Hept, 2:1). If the educt wasn’t 
completely consumed after 18 hours, additional 4 mmol (0.5 eq.) were added and the mixture was 
heated for additional 8 hours. After the reaction was cooled down to room temperature, it was poured 
into 50 mL water and was extracted 3 times by ethyl acetate. The combined organic phase was washed 
with a saturated NaCO3 solution, water and brine and was dried with MgSO4. The solvent was distilled of 
and the raw product was purified by the column chromatography (silica, CHCl3/Hept, 2:1) to supply the 
product as a red solid.
methyl 2-((2-(4-(dimethylamino)phenyl)-5-(4-nitrophenyl)thiazol-4-yl)oxy)acetate (4a):
According to the general procedure for alkylation, from 3 and methyl bromoacetate, yield: 95%.
The product was obtained as small red needles.
1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 8.30 – 8.11 (m, 2H), 7.93 – 7.81 (m, 2H), 7.75 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 6.69 (d, J = 
9.0 Hz, 2H), 5.12 (s, 2H), 3.82 (s, 3H), 3.05 (s, 6H).
EI-MS m/z: 413 [M*+].
ethyl 6-((2-(4-(dimethylamino)phenyl)-5-(4-nitrophenyl)thiazol-4-yl)oxy)hexanoate (4b):
According to the general procedure for alkylation, from 3 and ethyl bromohexanoate, yield: 90%.






1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.18 (d, J = 9.1 Hz, 2H), 7.80 (dd, J = 9.0, 1.0 Hz, 4H), 6.71 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 
4.57 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 4.13 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 3.05 (s, J = 6.2 Hz, 6H), 2.35 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 1.96 – 1.82 
(m, 2H), 1.81 – 1.69 (m, 2H), 1.62 – 1.52 (m, 2H), 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 3H).
EI-MS m/z: 483 [M+*]
ethyl 6-((2-(4-(dimethylamino)phenyl)-5-(4-nitrophenyl)thiazol-4-yl)oxy)undecanoate (4c):
According to the general procedure for alkylation, from 3 and ethyl bromoundecanoate, Yield: 60%.
The product was obtained as deep/black red needles.
1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 8.18 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.82 (dd, J = 9.0, 2.0 Hz, 4H), 7.19 (t, J = 9.0 Hz, 2H), 
6.72 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 4.57 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 3.66 (s, 1H), 3.06 (s, 6H), 2.30 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.94 – 1.80 
(m, 2H), 1.56 (dd, J = 20.5, 6.8 Hz, 4H), 1.30 (s, 10H).
EI-MS m/z: 539 [M*+].
tert-butyl 4-(((2-(4-(dimethylamino)phenyl)-5-(4-nitrophenyl)thiazol-4-yl)oxy)methyl)benzoate (8):
According to the general procedure for alkylation, from 3 and tert-butyl 4-(bromomethyl)benzoate, with 
a catalytic amount of sodium iodide. The purification was performed on silica with chloroform as eluent. 
Yield: 63%. The product was obtained as red/brown powder.
1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 8.12 (d, J = 9.28 Hz, 2H), 7.91 (d, J = 8.14, 2H), 7.75 (m, 4H), 7.48 (d, J = 8.31 
Hz, 2H), 7.36 (d, J = 8.06 Hz, 2H), 6.68 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 4.54 (s, 2H), 3.06 (s, 6H), 1.53 (s, 3H).
EI-MS m/z: 531 [M+*]
General Procedure for Saponification of alkyl esters:
4 eq. potassium hydroxide were suspended in 5 mL anhydrous ethanol and stirred at room temperature 
capped with a calcium chloride tube for 30 minutes. 1 eq. of the alkyl ester was added and the mixture 
was stirred for additional 18 hours at room temperature. The mixture was poured into 50 mL water, 
neutralized with acetic acid and extracted with dichloromethane. The organic layer was washed with 
water and brine and dried over manganese sulfate. After removing the solvent, the compound was 







According to the general procedure for saponification, from 4a, yield: 96%
The product was recrystallized from cyclohexane/chloroform and was obtained as red powder.
1H NMR (250 MHz, DMSO) δ 8.23 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.89 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.71 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.77 (d, J = 
9.0 Hz, 2H), 5.08 (s, 2H), 3.00 (s, 6H).
EI-MS m/z: 399 [M+*]
6-((2-(4-(dimethylamino)phenyl)-5-(4-nitrophenyl)thiazol-4-yl)oxy)hexanoic acid (5_5):
According to the general procedure for saponification, from 4b, yield: 99%
The product was recrystallized from toluene and was obtained as dark red crystals with green luster.
1H NMR (250 MHz, DMSO) δ 12.19 – 11.76 (m, 1H), 8.22 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.84 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.76 
(d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.78 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 4.53 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 3.01 (s, 6H), 2.26 (t, J = 7.1 Hz, 2H), 1.93 
– 1.73 (m, 2H), 1.69 – 1.42 (m, 4H).
EI-MS m/z: 455 [M+*]
11-((2-(4-(dimethylamino)phenyl)-5-(4-nitrophenyl)thiazol-4-yl)oxy)undecanoic acid (5_11):
According to the general procedure for saponification, from 4c, yield: 80%
The product was recrystallized from toluene and was obtained as red powder.
1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 8.18 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.82 (dd, J = 9.0, 2.0 Hz, 4H), 7.19 (t, J = 9.0 Hz, 2H), 
6.72 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 4.57 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 3.66 (s, 1H), 3.06 (s, 6H), 2.30 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.94 – 1.80 
(m, 2H), 1.56 (dd, J = 20.5, 6.8 Hz, 4H), 1.30 (s, 10H).
EI-MS m/z: 525 [M+*]
4-(((2-(4-(dimethylamino)phenyl)-5-(4-nitrophenyl)thiazol-4-yl)oxy)methyl)benzoic acid (7):
50 mg 8 were dissolved in 4 mL dichloromethane and 2 mL of trifluoroacetic acid were added. The 






Afterwards the solvent was distilled of and the residue was dissolved in 40 mL dichloromethane. The 
solution was washed several times with water and brine and was dried over manganese sulfate. The 
solvent was distilled of and the raw product was purified by column chromatography (silica, 
CHCl3/MeOH, 5/1) to obtain the title compound as a red/brown powder. Yield: 90%
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.17 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 7.82 (dd, J = 8.6, 3.9 Hz, 2H), 7.52 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 
7.38 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 6.80 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 5.58 (s, 1H), 3.07 (s, 3H).
EI-MS m/z: 461 [M+*]
















































Figure SI 9: 1H-NMR spectrum of 8.
Quantum Chemical Calculation






Vac [meV] Inf [meV]] Vac [meV] Inf [meV]]
i 97.4 0 44.8 0
ii 0 40.7 108.5 128.8







Figure SI 10: dI/dU vs. I plot of a LB-film molecule 5_5 at ΠLB = 10 mN/m measured by conductive AFM.








Figure SI 12: dI/dU vs. I plot of a LB-film molecule 7 at ΠLB = 10 mN/m measured by conductive AFM.
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interface self-healing has not yet been addressed by self-healing on the essential supramolecular 
scale[6].  
Mechanisms that restore supramolecular structures might rely on thermodynamic stability of the 
underlying structures to naturally cause return to the thermodynamically favorable supramolecular 
structure after perturbation.[7] Inherent thermodynamically stable supramolecular structures are 
yielded by classic crystallization[8] and self-assembly[9]. However, if the constituting molecules 
degrade they need to be exchanged or overgrown to restore the supramolecular structure and 
function of optoelectronically active layers. Such a supramolecular self-healing necessitates the 
active molecules being integrated into the function-determining supramolecular structure and being 
in contact with a reservoir, which ideally dissolves the degraded dyes and provides pristine dyes that 
self-assemble into the supramolecular structure. Because the exchange between degraded and non-
degraded dyes involves molecular diffusion this supramolecular self-healing would be slow in 
crystallites and other bulk-materials. Instead such mechanism appears to be predestined for self-
healing the essential interfaces and interlayers in optoelectronic devices[5, 10]. The merge of pristine 
molecules or even of small supramolecular assemblies into interfacial membranes might be viewed 
as analog to the natural exocytosis working in living cells and is illustrated in Figure 1A.  
However, even the simpler process of self-assembly – as compared to self-healing – is already 
considerably complex[11] and depends on a large variety of parameters, involving properties of the 
amphiphile (surface activity[12], hydrophilic to lipophilic balance[13], amphiphilicity[14], solubility, 
shape[15] and many more, see e.g. the review by Tschierske and Ungar et al.[16]), the substrate 
surface, the solvent (polarity[17], but even the shape of similarly polar solvents[18]), and physical 
parameters (essentially temperature[11, 19]). Therefore, detailed studies on self-assembly rely on 
surface-sensitive in situ techniques, such as elaborate atomic force[20] or scanning tunneling 
microscopy[9, 20a, 21]. These techniques can be even applied to investigate self-healing of mechanically 
induced damage, such as scratches[22], but studying photo- or other damage at molecular scales 
appears challenging. An alternative, optical operating technique to study interfaces or ultra-thin 
layers (down to 1 nm) of dyes is photothermal deflection spectroscopy (PDS[23]). In the following we 
use PDS to in situ investigate self-healing, according the above introduced supramolecular self-
healing scheme, of self-assembled monolayers (SAMs). Utilizing PDS inherently yields exclusive 
information on self-assembled monolayers (SAMs), what corresponds to a depth resolution of about 











































































Figure 1: (A) Scheme of supramolecular self-healing of an optoelectronically active membrane that is 
in contact with a reservoir for to exchange degraded and pristine dyes. Inset on the right shows the 
actual chemical structure of the used amphiphilic thiazole with dipolar chromophore. The 
electrostatic potential  is plotted at the van der Waals surface. (B) Scheme of setup to detect self-
healing of self-assembled structures in situ by means of photothermal deflection spectroscopy (PDS). 
(C) Absorption spectra of self-assembled monolayer of the amphiphilic push-pull-thiazole 1 in 
saturated solutions (solid) with different nonpolar (heptane, cyclohexane) and polar (water) solvents 
on hydrophilic (dotted) and hydrophobized (dashed) quartz glass substrate in comparison to the 
spectrum of the LB film of 1 reported in Ref. [25]. (D) Sketch of device-implementation of the model 
system shown in (B). 
 
 
To proof the principle of the above introduced supramolecular self-healing, the setting schematically 














































































However, the absorption spectra in Figure 2a reveal that with each damage-healing cycle a broad 
absorption in the UV rises, which must be due to photo-degradation products that adhere to the 
surface as well. To account for the superposition of the UV and the major 460 nm absorption, the 
ratios between the absorptions at 460 nm and 374 nm as well as 310 nm (both of the latter being 
indicative for the concentration of photo-degradation products), respectively, are plotted in Figure 
2d. These absorption ratios reveal a decreasing healing efficiency with repeated cycles, obviously 
because the photo-degradation products occupy supramolecular sites, thus successively prohibiting 
dye exchange. Ignoring the spectral superposition of original and degraded dyes yields a false, 











































































Figure 2: Absorption spectra of self-assembled and self-healed monolayer of the amphiphilic push-
pull-thiazoles 1 in a saturated solution of heptane at hydrophilic quartz-glass after different damage 
(b) and self-healing (a) cycles. Absorption at λmax = 460 nm (c) and the absorption ratio 
A@460 nm/A@374 nm (stars) and A@460 nm/@310 nm (discs) vs. time (d), the 
A@460 nm/A@374 nm absorption ratios for cyclohexane, heptane and water (e). 
 
The availability of free binding sites for healing depends on the surface concentration of adhered 









































































of degraded dyes influences the healing. After the initial self-assembly, which follows a basic first 
order Langmuir[29] kinetic (see Table 1, Eq. 1, and SI section 2.4) and converges after approx. 3 h to an 
absorptance of A0=1.5, we have chosen three different damage times of 10, 30, and 60 min. 
At=Ao[1− e
−k(t− to)]   Equation 1 
As shown in Figure 3c,e,g, the absorptance decays exponentially upon white light illumination with 
rate constants of 0.5±0.2 min-1 (see Table 1 and Section SI 2.4 for details). While the self-assembly 
(adsorption combined with rising intermolecular interactions, abbreviated "ad”) happens with rate 
constants of k=kad−10−10-3 min-1 (except one sample with apparently numerous predestined seed 
sites k−22−10-3 min-1) the rate constants of self-healing are significantly smaller (k=kad + kde=3±1−10-
3 min-1), as they additionally involve desorption (kde). Furthermore, the self-healing rate constats are 
virtually independent on the irradiation time d, i.e. surface concentration of degraded dyes. 
However, the latter significantly influences the maximum restored absorptance A0, which slowly 
decreases from A0(d=10 min)=1.3−10-3, to 1.0−10-3, to 0.9−10-3 upon repeated 10 mins of photo-
degradation. At prolonged photo-degradation of d=30 min A0 decreases stronger from 
A0(d=30 min)=2.0−10-3, to 0.9−10-3, to 0.7−10-3. In contrast, the longest photo-degradation (d=60 min) 
yields an A0-increase upon successive degradation cycles (A0(d=10 min)=0.4−10-3, to 0.6−10-3, to 
0.6−10-3). Apparently, the prolonged degradation yields different products that desorb faster than 
















































































assisted assembly either because of increased dipole moments in the excited states, similar to the 
known photo-annealing of dipolar dyes[28], or to a temperature activation enabled by excited state 
deactivation. After this initial photo-enhanced assembly, the supramolecular self-healing operates 
similar as reported for heptane above. In case of cyclohexane, the SAM absorptance spectra are very 
weak and show very small changes.  
 
In summary, we introduced a new concept for supramolecular self-healing of organic interfaces. We 
demonstrated that the self-assembly at interfaces and the formation of distinct supramolecular 
structures of a thiazole dye, which combines dipolarity and amphiphilicity, critically depends on the 
solvent. The autonomous and spontaneous self-healing worked best for layers that formed the 
densest (as deduced from the high absorptance) self-assembled layers that also showed 
supramolecular stabilization and ordering upon J-aggregation (as deduced from the absorption red-
shifts), in this case heptane, but also for other solvents, such as water. In the latter case, we observed 
photo-annealing that finally protected the SAM largely from photo-degradation. For this research we 
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Figure SI 1: Exponentially decaying absorptance upon increasing the distance between the HeNe-
laser focus and the self-assembled layer demonstrates the surface sensitivity of the here used PDS-
setup. The layer is formed on a hydrophilic quartz-glass substrate from the amphiphilic push-pull 
thiazole 1 that was dissolved in heptane (saturated solution to keep the dye concentration constant)  
 
 
1.2. Transmission spectroscopy 
For the absorbance measurements in solution, we used an UV−vis (Varian: Cary 5000) spectrometer 
in transmission mode. 
 
1.3. Density functional theory calculations 
Quantum chemical structure optimizations and calculations of electrostatic potentials were 
performed using density functional theory (DFT) implemented in Turbomole(1) and applying the GGA 
(generalized gradient approximation) functional BP86 (preoptimization), followed by the hybrid 
functionals and B3LYP(2), the def2-SVP (preoptimization) and -TZVP basis sets(3), and the MARI-J 
approximation in case of BP86, which have been shown to yield reasonable electronic properties for 















absorption spectra are very weak and approach the sensitivity-limit of the PDS setup, as revealed by 
the small signal to noise ratios of the non-smoothened data shown in the supporting information (SI), 
Figures SI 3, 7. Finally, when using heptane dipolar supramolecular assemblies easily form on either 




Figure SI 2: Absorption spectra of self-assembled monolayer of the amphiphilic push-pull-thiazoles 1, 








cyclohexane) and polar (water) solvent on hydrophilic (dotted) and hydrophobized (dashed) quartz-
glass substrate; The ETN values given in the figure refer to Reichardt’s polaritiy scale(13) (cyclohexane 
EN
T  = 0,006; hexane EN
T  = 0,009; heptane EN
T  = 0,012). 
 
2.2. PDS absorptance measurements of SAMs with raw data 
 
Figure SI 3: Normalized raw and smoothed absorption spectra of self-assembled monolayer of the 
amphiphilic push-pull-thiazoles 1 in saturated solutions of cyclohexane on hydrophilic (left) and 
hydrophobized (right) quartz-glass substrate 
 
 
Figure SI 4: Normalized raw and smoothed absorption spectra of self-assembled monolayer of the 
amphiphilic push-pull-thiazoles 1 in saturated solutions of isooctane on hydrophilic (left) and 










Figure SI 5: Normalized raw and smoothed absorption spectra of self-assembled monolayer of the 
amphiphilic push-pull-thiazoles 1 in saturated solutions of n-hexane on hydrophilic (left) and 
hydrophobized (right) quartz-glass substrate 
 
 
Figure SI 6: Normalized raw and smoothed absorption spectra of self-assembled monolayer of the 
amphiphilic push-pull-thiazoles 1 in saturated solutions of n-heptane on hydrophilic (left) and 










Figure SI 7: Normalized raw and smoothed absorption spectra of self-assembled monolayer of the 
amphiphilic push-pull-thiazoles 1 in saturated solutions of water on hydrophilic (left) and 
hydrophobized (right) quartz-glass substrate 
 
2.3. Self-healing 
Usage of the absorption as self-healed function in the classic definition of self-healing efficiency η 
yields the following expression: 
η = (A(healed) - A(damaged)) / (A(pristine) - A(damaged)) 
Because this expression does not account for the superposition of absorption peaks, the growth of 
the UV-absorption upon successive self-healing cycles raises the healing-efficiency from One towards 
Two in case of n-heptane, as shown in Figure SI 8. The unphysical values of the self-healing efficiency 









Figure SI 8: Self-healing efficiency of self-assembled and self-healed monolayer of the amphiphilic 
push-pull-thiazoles 1 in a saturated solution of cyclohexane, heptane and water 
 
 
Figure SI 9: Absorption spectra of self-assembled and self-healed monolayer of the amphiphilic push-
pull-thiazoles 1 in a saturated solution of water at hydrophilic quartz-glass after different damage (b) 
and self-healing (a) cycles. Absorption intensity at λmax = 460 nm (c) and the ratio of intensity at 









Figure SI 10: Absorption spectra of self-assembled and self-healed monolayer of the amphiphilic 
push-pull-thiazoles 1 in a saturated solution of water at hydrophilic quartz-glass after different 
damage (b) and self-healing (a) cycles. Absorption intensity at λmax = 460 nm (c) and the ratio of 
intensity at 460 nm/374 nm (stars) and 460 nm/310 nm (balls) vs. time (d) 
 
2.4. Self-healing kinetics 
For specification of the mechanism of assembly, damage and healing of the SAMs, the kinetics 
derived from intensity vs. time curves (see manuscript Figure 3) was measured exemplary for the 
species where highest molecular order is expected (1 λmax = 450 nm from n-heptane) via PDS. 
However, few critical aspects have to be mentioned in connection with the measuring setup. 
Adsorption and its kinetic strongly depend of the chemical conditions of the substrate surface and 
anchor group of the dye. Moreover, for each measurement of an assembly-damage-healing cycle 
(see manuscript Figure 3b-c, d-e, f-g) the sample needs to be manually adjusted (typically ranges of 
about 200 µm, see Figure SI 1) in the beginning of the measurement. In accordance to that, the 
excitation during measurement induces different temperatures for the different focused spots, which 
obviously influences the thermodynamically driven process of the adsorption. Therefore, as shown in 
manuscript Figure 3a, the kinetics of the initial assembly in a full assembly-damage cycle slightly 
deviates.  
To reduce the thermal influence on assembly and healing, UV-vis absorption during self-assembly 
and –healing must be largely avoided. Therefore, we changed the wavelength of the irradiation from 
λmax=450 nm used for probing the absorptance (data acquisition time: 20 s) of the SAMs to 
λrest=2500 nm, where electronic excitation cannot happen, in our automated measurement protocols 








measurement, i.e. the rest-time at λrest=2500 nm provided for either assembly or healing, amounts 
10 mins. This repeated measure-rest routine was running for 4 h in case of studying self-healing, as 
shown in Figure SI 11Figure SI 12Figure SI 13c 
The damage kinetic is measured similarly. The kinetic is also characterized by the time-evolution of 
the absorptance At at λmax, which is the averaged intensity over 3 mins after each damage time step. 
These damage time steps last 5 mins for total damage times D<30 min and 10 mins for D>30 mins, 
see Fig. 3c,e,g of the main text and Figure SI 11Figure SI 12Figure SI 13d. This damage of the layer is 
induced by nonfiltered and focused polychromatic white light of the excitation source by changing 
the monochromator to zero order. 
 
After each assembly, heal or damage kinetic a spectra was measured as shown in Figure SI 11Figure 
SI 12Figure SI 13 a (heal) and b (damage).  
 
 
Figure SI 11: Absorption spectra of self-assembled and self-healed monolayer of the amphiphilic 
push-pull-thiazoles 1 in a saturated solution of heptane at hydrophilic quartz-glass after different 
damage (b) and self-healing (a) cycles. Kinetic of self-assembly/self-healing (c) of the same monolayer 












Figure SI 12: Absorption spectra of self-assembled and self-healed monolayer of the amphiphilic 
push-pull-thiazoles 1 in a saturated solution of heptane at hydrophilic quartz-glass after different 
damage (b) and self-healing (a) cycles. Kinetic of self-assembly/self-healing (c) of the same monolayer 





Figure SI 13: Absorption spectra of self-assembled and self-healed monolayer of the amphiphilic 
push-pull-thiazoles 1 in a saturated solution of heptane at hydrophilic quartz-glass after different 













A𝑡 = Ao [1 − e
−k ( t−to ) ] 
Damage 
 A0 ∙ 10
-3 t0 [min] K [min
-1] D [min] AD ∙ 10
-3 
      
1 1.62 10 0.0108 
10 
0.52 
2 1.27 287 0.0023 0.50 
3 1.00 725 0.0010 0.42 
4 0.94 657 0.0008 / 
 
1 1.57 5 0.0099 
30 
0.70 
2 2.00 205 0.0029 0.57 
3 0.91 325 0.0034 0.47 
4 0.68 404 0.0025 / 
 
1 1.47 1 0.0222 
60 
0.30 
2 0.37 553 0.0032 0.37 
3 0.59 540 0.0021 0.42 
4 0.61 297 0.0040 / 
 
 
Figure SI 14: Absorption spectra of self-assembled and self-healed monolayer of the amphiphilic 
push-pull-thiazoles 1 in a saturated solution of water at hydrophobic quartz-glass after different 
damage (b) and self-healing (a) cycles. Kinetic of self-assembly/self-healing (c) of the same monolayer 
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